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1.1 Justificación de la temática 
Los nuevos retos en campos emergentes basados en nanotecnología y nanociencia 
precisan de fuentes de luz coherente de tamaños muy reducidos en escalas 
nanométricas. Estos dispositivos capaces de generar luz a tan reducidas escalas pueden 
ocasionar toda una revolución tecnológica en campos como sensórica, imagen, 
telecomunicaciones o biomedicina. Sin embargo, la generación de luz en volúmenes 
sub-micrométricos se ha visto limitada principalmente por el fenómeno de difracción 
óptica, por lo que es necesario el uso de conceptos físicos y diseños fundamentalmente 
distintos a los convencionales para su desarrollo. 
Una de las aproximaciones más prometedoras de los últimos años para reducir el 
tamaño de dispositivos fotónicos se basa en el uso de nanoestructuras metálicas. Este 
tipo de nanoestructuras se caracteriza por presentar resonancias de plasmones 
superficiales localizados (LSPRs) cuyo origen reside en el acoplamiento de los campos 
electromagnéticos de la luz con oscilaciones colectivas de los electrones de la banda de 
conducción del metal. Estas resonancias son capaces de producir una alta localización 
de los campos electromagnéticos en las fronteras metal/dieléctrico con dimensiones 
espaciales inferiores a la longitud de onda de la luz involucrada en el proceso 
[Gramotnev 2010, Schuller 2010]. De esta forma, las nanoestructuras metálicas son 
capaces de intensificar la radiación electromagnética cuya frecuencia coincida con la 
frecuencia natural de las oscilaciones colectivas de los electrones de conducción del 
metal, actuando de este modo como nano-antenas. Gracias a estas excepcionales 
propiedades ópticas, las nanoestructuras metálicas han permitido la amplificación de 
fenómenos tales como la fluorescencia [Lorenzo 2013, Sánchez-García 2017], los 
procesos no lineales cuya inherente baja eficiencia puede ser ampliamente mejorada 
[Lehr 2015, Gómez-Tornero 2017, Hernández-Pinilla 2017] o la dispersión Raman [Benz 
2016], cuya intensificación mediante este tipo de nanoestructuras constituye la base del 
fenómeno de dispersión Raman mejorada en superficie o “SERS” [Pilot 2019], que se 
utiliza en dispositivos sensores comerciales en la actualidad. 
En este contexto, la combinación de nanoestructuras metálicas con medios de 
ganancia óptica capaces de compensar las pérdidas óhmicas inherentes a los metales 
permitió la consecución de los primeros nanoláseres plasmónicos en 2009 [Hill 2009, 
 
 
Oulton 2009, Noginov 2009]. Desde entonces, se han reportado variedad de trabajos 
demostrando operación láser en la nanoescala a distintas longitudes de onda mediante 
láseres plasmónicos basados en la combinación de diferentes nanoestructuras metálicas 
y medios de ganancia óptica. Entre estos últimos, se han utilizado una variedad de 
semiconductores [Ma 2011, Sidiropoulos 2014, Bermúdez-Ureña 2017, Ning 2019], 
colorantes orgánicos [Meng 2013, Yang 2015, Wang 2017, Guo 2019] y, más 
recientemente, láseres de estado sólido (LES) [Molina 2016, Hernández-Pinilla 2018, 
Sánchez-García 2019, Hernández-Pinilla 2019].  
La notable reducción del volumen modal que permite el confinamiento del campo 
electromagnético inducido por las nanoestructuras metálicas provoca importantes 
mejoras en las principales características de este tipo de láseres. En particular, es posible 
obtener una drástica reducción de la potencia umbral de bombeo, el aumento de la 
eficiencia láser y la redistribución de la emisión en modos híbridos plasmónico-fotónicos 
[Hernández-Pinilla 2018, Sánchez-García 2019], así como una modificación en la 
direccionalidad de la radiación láser emitida [Yang 2015, Lin 2019]. Así, el salto 
cualitativo en el rendimiento láser demostrado por estos dispositivos ha demostrado ser 
de utilidad en múltiples campos con potenciales aplicaciones en sensórica [Ma 2014, 
Wang 2016, Galanzha 2017, Wang 2017B, Cheng 2018], bioimagen de alta resolución 
[Cho 2016], así como en almacenamiento masivo de datos e interconexiones ópticas en 
circuitos integrados [Ma 2019], o monitores 3D (displays) y holografía avanzada [Hill 
2014].  
Sin embargo, a pesar de la gran diversidad de diseños experimentales y 
configuraciones geométricas desarrolladas [Wu 2019], existe una alta demanda 
enfocada a aumentar las funcionalidades de estos sistemas para ampliar su utilización 
como herramientas imprescindibles en diferentes campos de la nanociencia y la 
nanotecnología. Hasta el inicio de este trabajo de tesis, la operación de los láseres 
plasmónicos estaba restringida a una única frecuencia de emisión. Los escasos trabajos 
que reportaban emisión láser en la nanoescala a diferentes longitudes de onda se 
basaban en la asociación de varios dispositivos nanoláser, cada uno operando a una 
longitud de onda diferente [Ma 2012, Lu 2014, Wang 2017]. De este modo se conseguía 
operar a múltiples longitudes de onda a costa de una limitación en el tamaño y la 
reproducibilidad de los dispositivos finales. En contraste, una de las nuevas 
funcionalidades desarrolladas a lo largo de la tesis consiste en la obtención de 
nanoláseres con operación simultánea a múltiples longitudes de onda en un único 
dispositivo [Hernández-Pinilla 2018]. La disponibilidad de un único dispositivo láser con 
emisión multilínea en diferentes rangos espectrales de forma simultánea supone un 
aumento en la miniaturización de este tipo de láseres y podría permitir el desarrollo de 




Por otra parte, además de la operación multilínea, se pueden incrementar las 
funcionalidades de estos sistemas extendiendo el rango espectral de operación láser 
disponible en la nanoescala o mediante la reducción de la anchura espectral de la línea 
láser. Por un lado, nuevas longitudes de onda de emisión permitirían el uso de los 
nanoláseres en un mayor rango de potenciales aplicaciones centradas en biomedicina o 
en monitorización medioambiental. Por otra parte, la obtención de nanoláseres con 
reducidas anchuras de línea representa un importante reto tecnológico debido al 
inherente ensanchamiento de la línea producido por las pérdidas intrínsecas de los 
metales plasmónicos. Disponer de sistemas láser con emisiones altamente 
monocromáticas y confinadas en la nanoescala podría suponer un avance en 
aplicaciones en el campo de la sensórica, la  espectroscopia de alta resolución, etc.  
El enfoque utilizado durante la tesis para diseñar y obtener fuentes de luz 
coherentes multifuncionales con alto confinamiento espacial se basa en la combinación 
de las propiedades ópticas de nanopartículas (NPs) metálicas con un tipo de materiales 
de alto interés, que actualmente es utilizado de forma extensa en diferentes campos: 
los sistemas ferroeléctricos. 
Los sistemas ferroeléctricos representan una extensa familia de materiales 
multifuncionales que combinan excelentes propiedades piezoeléctricas, electro-ópticas 
y piro-eléctricas. Entre estos sistemas, algunos materiales son especialmente 
interesantes por presentar amplias regiones espectrales de transparencia y por su 
capacidad de ser activados ópticamente mediante la incorporación de iones activos en 
su red cristalina, como es el caso del LiNbO3 objeto de estudio de esta tesis, el RbTiOPO4 
(RTP) o el BaMgF4 (BMF) entre otros. Además, la presencia de cargas de superficie en 
estos materiales es un factor clave que permite a las superficies ferroeléctricas actuar 
como “plantillas” para organizar o anexionar diferentes tipos de nanoestructuras en su 
superficie siguiendo un determinado patrón de dominios ferroeléctricos. Hasta la fecha 
se ha demostrado la organización selectiva sobre las superficies de cristales 
ferroeléctricos de nanoestructuras orgánicas, biológicas o metálicas mediante un 
proceso sencillo y de bajo coste denominado litografía ferroeléctrica [Kalinin 2004] (ver 
capítulo 5). Mediante esta técnica, es posible anexionar NPs metálicas para obtener 
sistemas híbridos plasmónico-ferroeléctricos que permitan aprovechar la influencia de 
nanoestructuras plasmónicas en los fenómenos ópticos originados por la emisión de 
iones trivalentes de tierras raras (TR3+). En particular, a lo largo del trabajo de tesis se 
fabricaron cadenas lineales de NPs de Ag en la superficie de las fronteras de dominios 
ferroeléctricos de cristales de TR3+:LiNbO3. Este tipo de nanoestructuras presenta una 
respuesta plasmónica espectralmente amplia que abarca las regiones desde el visible 
(VIS) hasta el infrarrojo cercano (NIR). De este modo, es posible el solape espectral de 
las LSPRs con las bandas de absorción y/o emisión de los iones de TR3+, permitiendo la 
interacción entre ambos sistemas y dando lugar a la intensificación de la luminiscencia 
de estos iones. [Yraola 2013, Hernández-Pinilla 2017, Ramírez 2019]. 
 
 
En este contexto, la combinación de láseres de estado sólido (LES) con 
nanoestructuras plasmónicas ha demostrado ser una plataforma eficiente para la 
obtención de fuentes de luz coherente en la nanoescala. Los resultados obtenidos a lo 
largo de la tesis permiten extender las ventajas inherentes de los LES, tales como una 
gran estabilidad química y una alta calidad de línea láser, a regiones espectrales en las 
que hasta ahora típicamente operaban los materiales semiconductores y los colorantes 
orgánicos. Asimismo, el desarrollo de nanoláseres con capacidad de operar 
simultáneamente a distintas longitudes de onda constituye un requisito tecnológico de 
alto valor, ya que permitiría disponer de dispositivos de generación de radiación 
multilínea con alto brillo en regiones nanométricas con vistas a potenciales aplicaciones 
tecnológicas. Por último, la integración de nanoláseres basados en LiNbO3 con otras 
funciones fotónicas tales como modulación de intensidad, guía de ondas o conversión 
de frecuencias en un único chip fotónico podría dar lugar también a nuevas aplicaciones 
en campos como computación cuántica, telecomunicaciones o sensores. Los resultados 
obtenidos se expondrán en mayor detalle en la siguiente sección y en el capítulo 6. 
 
1.2 Objetivos y aportación original 
Los objetivos generales en los que se centra el trabajo de tesis incluyen la 
demostración de nanoláseres basados en plataformas híbridas plasmónico-
ferroeléctricas con características novedosas o mejoradas, respecto a las previamente 
obtenidas, con el fin de ampliar el rango de aplicabilidad de estos sistemas en 
dispositivos ópticos ultra-compactos. Para ello se han estudiado configuraciones 
cristalográficas alternativas a las previamente usadas para la fabricación de dispositivos 
fotónicos, se han explotado procesos de mezcla de frecuencias en la nanoescala con el 
fin de conferir multifuncionalidad a los nanoláseres desarrollados y se han estudiado 
diferentes configuraciones de bombeo con el objetivo de mejorar las características 
espectrales de los LES en la nanoescala. 
Asimismo, se han realizado estudios sobre la influencia de las LSPRs y sus posibles 
fenómenos de intensificación asociados en los procesos de transferencia de energía 
entre iones TR3+ inmersos en un cristal ferroeléctrico. 
Los resultados más relevantes están registrados en los trabajos compendiados. La 
contribución original presentada en la tesis corresponde fundamentalmente al trabajo 
de carácter experimental que se realizó bajo la orientación de los directores y en 
colaboración con el resto de miembros del Grupo de Espectroscopía Láser de la 
Universidad Autónoma de Madrid (UAM), así como al trabajo referente al análisis de los 
resultados. Aunque en capítulos posteriores se expone un resumen más detallado del 
trabajo realizado, a continuación se describen de forma general los aspectos en los que 
se participó de forma directa: 
 
 
• Preparación de las muestras mediante el corte y pulido de los cristales 
TR3+:LiNbO3 que se utilizaron durante los experimentos. El crecimiento de los 
cristales utilizados en los experimentos de la tesis fue realizado en colaboración 
con miembros del Laboratorio de Crecimiento de Cristales de la Universidad 
Autónoma de Madrid (UAM). Las muestras obtenidas constituirán los sustratos 
ferroeléctricos que conforman las plataformas híbridas. 
 
• Preparación de las muestras mediante litografía ferroeléctrica (ver capítulo 3), 
una técnica consistente en la utilización de procesos de formación de arreglos de 
NPs metálicas mediante procesos fotoquímicos. Las nanoestructuras obtenidas 
constituyen el segundo componente de las plataformas híbridas plasmónico-
ferroeléctricas. 
 
• Utilización de técnicas ópticas entre las que destacan: estudios espectroscópicos 
mediante microscopía de fluorescencia y estudios de ganancia láser en la 
nanoescala mediante la utilización de microscopía confocal.  
 
De forma más específica, se estudió, en primer lugar, la intensificación plasmónica 
de emisiones generadas mediante procesos de conversión de frecuencias infrarrojo-
visible (IR-VIS) en cristales de LiNbO3. En este trabajo, se fabricaron cadenas de NPs de 
Ag en las fronteras de los dominios ferroeléctricos de un cristal de Er3+:Yb3+:LiNbO3 
mediante la técnica de litografía ferroeléctrica anteriormente mencionada. La pareja de 
iones Er3+ - Yb3+ fue elegida por presentar una gran eficiencia de conversión de radiación 
IR a radiación VIS en este sustrato [Cantelar 1998]. Estos experimentos constituyen el 
primer estudio de la influencia de nanoestructuras plasmónicas sobre la luminiscencia 
generada por conversión de frecuencia IR-VIS mediante transferencia resonante de 
energía Yb3+ → Er3+ en un cristal volumétrico ópticamente activo. Asimismo, el trabajo 
supone una aproximación alternativa a la mayoría de trabajos publicados hasta la fecha 
basados en estos iones, en los que se utilizan cristales de tamaños nanométricos para 
estudiar el fenómeno de intensificación plasmónica en este tipo de emisiones. La 
importancia de la intensificación plasmónica de emisiones procedentes de procesos de 
conversión de frecuencias en cristales volumétricos de LiNbO3 podría suponer una 
rápida integración en circuitos fotónicos, en los que el uso de este material es 
ampliamente utilizado [Boes 2018]. 
En segundo lugar se realizaron experimentos centrados en optimizar y extender 
las funcionalidades de los nanoláseres plasmónicos de estado sólido. Para ello, se 
utilizaron configuraciones geométricas y diseños alternativos a los reportados para un 
nanoláser de estado sólido recientemente desarrollado por el grupo [Molina 2016]. En 
particular, los experimentos de ganancia óptica se llevaron a cabo utilizando cristales de 
Nd3+:LiNbO3 sobre los que se fabricaron cadenas de NPs de Ag. 
 
 
Una primera aproximación consistió en el uso de la configuración geométrica 
“corte y” que permite el acceso a transiciones ópticas de carácter π del Nd3+, entre las 
que se encuentra la transición Stark con la mayor sección eficaz de emisión estimulada 
del sistema (véase Capítulo 3). El acceso a este tipo de transiciones permitió obtener 
acción láser a una longitud de onda de 1085 nm por primera vez. Además, el aumento 
de la sección eficaz de emisión estimulada proporcionada por las transiciones π y el 
acceso a un coeficiente no lineal del LiNbO3 de mayor valor permitió observar por 
primera vez la generación simultánea de procesos no lineales de conversión de 
frecuencias en este tipo de sistemas. Este resultado constituye el primer ejemplo de un 
único dispositivo láser capaz de operar simultáneamente a diferentes longitudes de 
onda en distintas regiones espectrales en la nanoescala (484 - 487 nm, 532 nm y 1085 
nm) y dio lugar a la consecución de una patente de invención española. Cabe destacar 
que, por vez primera en este tipo de sistemas nanoláser, fue necesario incluir MgO 
durante el crecimiento del cristal (Nd3+:MgO:LiNbO3) para mitigar el daño 
fotorrefractivo inducido por el alto valor del coeficiente electro-óptico del LiNbO3 en 
esta geometría.  
Adicionalmente, se ha obtenido acción láser en la nanoescala a una longitud de 
onda de 1.38 µm mediante la utilización de un nivel terminal del ion Nd3+ perteneciente 
al nivel 4I13/2 (véase capítulo 2). Este dispositivo constituye el primer nanoláser de estado 
sólido que opera en este rango espectral, de importancia para aplicaciones tecnológicas, 
ya que se sitúa en la segunda ventana de mínimas pérdidas de telecomunicaciones 
ópticas así como en la segunda ventana biológica. Además, se ha demostrado la 
posibilidad de mejorar las prestaciones de dicho láser mediante bombeo en diferentes 
bandas de absorcion óptica del ion Nd3+ que presentan acoplamiento a la resonancia 
plasmónica en un amplio rango espectral que va desde los 600 nm hasta los 900 nm. De 
esta forma, se ha desarrollado un nanoláser capaz de operar a longitudes de onda 
tecnológicamente relevantes, aumentando el rango espectral de operación de este tipo 
de dispositivos, que se prevé será de utilidad en nuevas aplicaciones. 
Por último, cabe destacar que durante los experimentos se ha obtenido un 
resultado pionero en el campo de los nanoláseres plasmónicos. Se ha demostrado que 
es posible generar una reducción de la anchura espectral de la línea láser en las 
proximidades de una cadena plasmónica de NPs con respecto a la anchura obtenida para 
operación láser en configuración volumétrica (en ausencia de NPs). Se ha demostrado 
que el efecto está relacionado con la eficiencia del ritmo de bombeo y depende 
notablemente de las longitudes de onda de bombeo óptico involucradas en el proceso. 
Gracias a este efecto plasmónico, se ha registrado la anchura de línea láser más estrecha 
de un sistema con emisión láser en la nanoescala (∆ω = 0.2 cm-1). Los resultados 
obtenidos al respecto son relevantes desde el punto de vista de aplicaciones que 
requieran sistemas de gran monocromaticidad integrados en plataformas altamente 
compactas con una excelente calidad de línea. 
 
 
En general, los resultados obtenidos durante la tesis doctoral se consideran 
satisfactorios habiendo revelado la presencia de nuevos fenómenos cuya comprensión 
se considera de gran relevancia para dotar a los láseres en la nanoescala de nuevas 
propiedades con potencial aplicación en variedad de campos emergentes asociados con 
la nanociencia, la información cuántica o los circuitos ópticos ultra-compactos entre 
otros. Estos resultados están registrados en los trabajos compendiados en el capítulo 6.   
 
 
1.3 Trabajos compendiados 
Las investigaciones llevadas a cabo en el transcurso de la tesis doctoral han dado 
lugar, hasta la fecha, a tres artículos científicos y un artículo de revisión (review). En este 
trabajo se compendian los tres artículos científicos mencionados. 
1. Plasmon enhanced energy-transfer up-conversion in Yb3+-Er3+ co-doped LiNbO3 
crystal 
D. Hernández-Pinilla, P. Molina, J.L. Plaza, L.E. Bausá, M.O Ramírez 
Optical Materials 63, 173-178 (2017). 
 
2. Multiline operation from a single plasmon-assisted laser 
D. Hernández-Pinilla, P. Molina, C. de las  Heras, J. Bravo-Abad, L.E. Bausá, M.O 
Ramírez 
ACS Photonics 5, 406-412 (2018). 
 
3. Spectral narrowing in a subwavelength solid-state laser 
D. Hernández-Pinilla, J. Cuerda, P. Molina, M. O Ramírez, L.E. Bausá 
ACS Photonics 6, 2327-2334 (2019). 
 
Otras publicaciones directamente relacionadas con el tema de la tesis doctoral: 
4. Hybrid plasmonic-ferroelectric architectures for lasing and SHG processes at 
the nanoscale 
M.O Ramírez, P. Molina, A. Gómez-Tornero, D. Hernández-Pinilla, L. Sánchez-
García, S. Carretero-Palacios, L.E. Bausá. 
Advanced Materials 2019, 1901428 (2019). 
 
Además, los resultados obtenidos durante el periodo de tesis han dado lugar a una 
patente de invención española titulada “Nanoláser de estado sólido multifrecuencia”, 
con referencia P2016/619, y a trece comunicaciones en congresos nacionales e 
internacionales, de las cuales cinco han correspondido a charlas invitadas (cuatro 





1.4 Estructura de la tesis 
El manuscrito está estructurado del siguiente modo:  
El capítulo presente incluye una introducción general en la que se justifica la 
temática de la tesis y se explican los principales objetivos del trabajo, así como una 
explicación sobre la aportación original del autor y la presentación de los artículos 
compendiados. 
A fin de facilitar su comprensión, los tres capítulos siguientes aportan un resumen 
de los aspectos más importantes relacionados con el trabajo de tesis. En particular, el 
capítulo 2 resume las principales propiedades ópticas y estructurales del cristal 
ferroeléctrico LiNbO3. En el capítulo 3 se introduce la espectroscopía de los sistemas 
Nd3+:LiNbO3 y del Er3+:Yb3+:LiNbO3 como constituyentes básicos de las plataformas 
híbridas plasmónico-ferroeléctricas, así como un resumen de los fundamentos de los LES 
y del fenómeno de conversión de frecuencias por transferencia resonante de energía 
involucrado en los experimentos. Por último, en el capítulo 4 se resumen los apectos 
básicos de las LSPRs generadas por nanoestructuras metálicas, que constituyen el otro 
componente de las plataformas híbridas utilizadas durante la tesis. Al final de dicho 
capítulo se revisa el estado actual relacionado con el desarrollo de nanoláseres. 
A continuación, el capítulo 5 resume brevemente los materiales y las técnicas 
experimentales utilizadas a lo largo de la tesis doctoral. 
El capítulo 6 contiene un resumen global de los resultados del trabajo de tesis. 
Tras este resumen se incluyen las tres publicaciones científicas compendiadas en esta 
memoria y la patente de invención española “Nanoláser de estado sólido 
multifrecuencia” obtenida a raíz de los experimentos de la tesis.  
Por último, en el capítulo 7 se presentan las conclusiones más relevantes 
obtenidas del desarrollo del trabajo y se incluyen la totalidad de las publicaciones del 
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El cristal LiNbO3 activado ópticamente es uno de los componentes principales de 
las plataformas híbridas que se han utilizado en esta tesis doctoral. Se trata de un cristal 
ferroeléctrico que actuará simultáneamente como sustrato y como medio de ganancia 
óptica. El carácter ferroeléctrico de los cristales utilizados es de gran importancia para 
la obtención de las plataformas híbridas utilizadas durante la tesis, ya que los dominios 
ferroeléctricos que presentan este tipo de cristales, y por tanto los campos eléctricos 
asociados, se pueden utilizan como plantillas para la fabricación de diferentes tipos de 
nanoestructuras. En particular, gracias a la presencia de cargas superficiales ha sido 
posible obtener ordenaciones de NPs metálicas muy útiles para la fabricación de 
sistemas híbridos plasmónico-ferroeléctricos. 
Por otra parte, la posibilidad de incorporar iones TR3+ en la red cristalina del LiNbO3, 
dota a este material de propiedades ópticas extrínsecas tales como acción láser o 
fenómenos de conversión de frecuencia IR-VIS utilizando procesos de transferencia de 
energía entre dichos iones.  
Dada la relevancia del sistema en el contexto de esta tesis, se expone en este 
capítulo un resumen de las principales propiedades estructurales y ópticas del LiNbO3. 
 
2.1 Propiedades estructurales y ferroelectricidad 
El LiNbO3 es un cristal ferroeléctrico con una temperatura de Curie Tc = 1200°C 
que fue sintetizado por primera vez en 1949 por B. T. Matthias y J. P. Remeika [Matthias 
1949]. Más adelante, en 1965, S. A. Fedulov y A. A. Ballman reportaron por primera vez 
la obtención de cristales de LiNbO3 de alta calidad gracias al uso de la técnica de 
Czochralski [Fedulov 1965, Ballman 1965]. Desde entonces e incluso a día de hoy, el 
LiNbO3 continúa siendo objeto de intensa actividad científica y tecnológica [Boes 2018]. 
El interés por este material se debe principalmente al inusualmente amplio rango de 
propiedades que presenta, entre las que se encuentra la piezoelectricidad, la 
piroelectricidad, la presencia de altos coeficientes no lineales y electro-ópticos, la 
birrefringencia, la magnitud de polarización espontánea y sus buenas propiedades 
acústicas y acusto-ópticas. Asimismo, se le atribuye el mérito de ser el primer material 
ferroeléctrico descubierto en el que se observó el efecto fotorrefractivo [Ashkin 1966]. 
 
 
Estas relevantes propiedades permiten que el LiNbO3 sea utilizado en una amplia 
variedad de dispositivos optoelectrónicos y fotónicos tales como guías de onda para 
telecomunicaciones ópticas, moduladores electro-ópticos, y acusto-ópticos, sistemas 
para holografía o para conversión de frecuencias [Arizmendi 2004, Boes 2018].   
A temperatura ambiente, el LiNbO3 presenta simetría hexagonal y pertenece al 
grupo espacial R3c y al grupo puntual 3m (C3v) [Scrymgeour 2005]. Debido a la simetría 
hexagonal, los parámetros de red a y b, paralelos a los ejes ópticos x e y, son 
equivalentes. En el caso de cristales de LiNbO3 congruentes (relación Li/Nb = 0.945) 
como los utilizados en este trabajo, los parámetros de red son a = b = 5.148 Å y c = 
13.863 Å [Abrahams 1966]. La estructura cristalina del LiNbO3 está formada por una 
sucesión de octaedros de oxígenos dispuestos a lo largo del eje c. En el interior de estos 
octaedros se localizan iones de Li+, iones de Nb5+ o vacantes, tal como se muestra en el 
esquema de la estructura cristalina del LiNbO3 de la Fig. 2.1. 
 
 
Fig. 2.1 Estructura cristalina del LiNbO3 para dominios ferroeléctricos -Ps 





Tanto el ion Li+ como el Nb5+ se encuentran desplazados del centro del octaedro 
de oxígenos. Este desplazamiento iónico constituye el origen de la ferroelectricidad en 
el LiNbO3, provocando la presencia de un vector de polarización espontánea, Ps, a lo 
largo del eje cristalográfico c [Megaw 1954]. A temperatura ambiente, la polarización 
espontánea del LiNbO3 tiene un valor de Ps = 0.70 C/m2 [Wemple 1968]. 
En el caso del LiNbO3, la presencia de los octaedros de oxígeno restringe el 
movimiento de los iones Li+ y Nb5+ al eje cristalográfico c, lo que favorece y permite la 
formación de dominios ferroeléctricos con polaridad alterna o anti-paralela (ver Fig. 
2.2a). Dichos dominios se encuentran separados por una frontera de dominios 
ferroeléctricos cuya anchura se sitúa en el rango sub-nanométrico o nanométrico [Lee 
2011]. A pesar de presentar dicho espesor, las paredes de dominio afectan a las 
propiedades ópticas en diferentes escalas. En particular, se ha observado la 
intensificación de fenómenos de conversión de frecuencias a escala local debido a la 
ruptura de simetría local en la pared del dominio. [Mateos 2012, Chen 2014]. Asimismo, 
las singulares propiedades electrónicas de las fronteras de dominio han permitido la 
formación de hilos y cadenas de NPs metálicas sobre la superficie de dichas paredes de 
dominio. [Hanson 2006, Haussmann 2009]. 
Los cristales de LiNbO3 utilizados en este trabajo fueron preparados mediante la 
técnica de crecimiento Czochralski modificada para permitir estructuras periódicas de 
dominios ferroeléctricos con polaridad alterna 1 (Fig. 2.2b). Este tipo de cristales se 
denominan comúnmente PPLN del inglés “periodically poled LiNbO3”, y su uso destaca 
en aplicaciones tecnológicas para sistemas de conversión de frecuencias [Saikawa 2006, 




Fig. 2.2 a) Representación esquemática de dominios ferroeléctricos de polaridad alterna (180°). 
La región rayada representa la frontera entre dominios y las flechas indican la dirección del 
vector de polarización espontánea Ps. b) Esquema de los dominios ferroeléctricos presentes en 
cristales PPLN corte z utilizados durante la tesis. 
                                                          
1 Más detalles sobre el proceso de formación de dominios de polaridad alterna periódicos en la sección 5.2 
a)
Pared de dominio ferroeléctrico
b) c∼ 3 µm
 
 
2.2 Propiedades ópticas 
El LiNbO3 puro es incoloro y cuenta con una región de transparencia que se 
extiende desde 0.35 µm hasta 5.2 µm. [Jhans 1986]. Si bien, el borde de absorción en la 
región UV depende de la estequiometría de cada cristal [Földvári 1984]. Dada su 
estructura cristalina, el LiNbO3 es un cristal uniáxico caracterizado por dos índices de 
refracción, uno ordinario denotado por no y otro extraordinario denominado ne. Además, 
este material presenta birrefringencia negativa ya que el valor del índice de refracción 
extraordinario ne es menor que el ordinario no.  
La Fig. 2.3 muestra los valores de los índices de refracción ordinario y 
extraordinario obtenidos para un cristal congruente de LiNbO3 en el rango espectral 
comprendido entre 0.45 y 2.6 µm a partir de la siguiente ecuación de Sellmeier: 
 






                      (2.1) 
      
donde n representa el índice de refracción, λ es la longitud de onda en micras y A, B, C, 
D, E y F son parámetros empíricos.  
 
 
Fig. 2.3 Índices de refracción ordinario y extraordinario de un cristal 
congruente de LiNbO3 a partir de la ecuación de Sellmeier. 
 
La Tabla 2.1 muestra los parámetros de Sellmeier de cristales de LiNbO3 con 
composición congruente y de cristales que contienen un 5% de MgO [Zelmon 1997] 
utilizados en el contexto de esta tesis. 
 
 
Tabla 2.1 Coeficientes empíricos de Sellmeier para diferentes cristales de LiNbO3  
Material  A B C D E F 
LiNbO3 
no 2.67340 0.01764 1.22900 0.05914 12.6140 474.600 
ne 2.98040 0.02047 0.59810 0.06660 8.95430 416.080 
(5% MgO):LiNbO3 
no 2.24540 0.01242 1.30050 0.05313 6.89720 331.330 
ne 2.42720 0.01478 1.46170 0.05612 9.65360 371.216 
 
 
Por otra parte, de acuerdo a su estructura cristalina, el LiNbO3 es un material 
anisótropo no centro-simétrico que presenta coeficientes no lineales distintos de cero 
dados por el tensor de susceptibilidad eléctrica del material, χ(n). Por lo tanto, gracias a 
sus propiedades no lineales, este material se puede utilizar para generar una gran 
variedad de efectos en los que se mezclan fotones de diferentes frecuencias. La 
eficiencia de estos procesos depende de los coeficientes no lineales dados por los 
tensores de susceptibilidad no lineal. En este trabajo se han observado fenómenos de 
conversión de frecuencias no lineales de segundo orden definidos por el tensor de 
susceptibilidad de segundo orden χ(2). A continuación se muestra el tensor de 
susceptibilidad de segundo orden para cristales con simetría 3m, como el LiNbO3: 
 
𝜒𝜒𝑖𝑖𝑖𝑖
(2) = � 0 0 0−𝑑𝑑22 𝑑𝑑22 0
𝑑𝑑31 𝑑𝑑31 𝑑𝑑33
0 𝑑𝑑31 −𝑑𝑑22
𝑑𝑑31 0 00 0 0 �   (2.3) 
 
Los valores de los coeficientes no lineales para el caso particular de cristales de 
LiNbO3 se recogen en la tabla 2.2: 
 
Tabla 2.2 Coeficientes no lineales de cristales congruentes de 







LiNbO3 2.3 4.6 25.2 
(5% MgO):LiNbO3 - 4.4 25.0 
 
 
Como se puede observar, este material presenta un intenso coeficiente no lineal 
d33. Por esta razón, el LiNbO3 es ampliamente utilizado en aplicaciones en el campo de 
la óptica no lineal.  
En cualquier caso, los fenómenos no lineales observados durante los 
experimentos tienen lugar en las fronteras de dominio ferroeléctrico donde se sitúan las 
cadenas de NPs de Ag. Estas fronteras representan regiones de transición entre 
dominios ferroeléctricos de polaridad opuesta. Como consecuencia, las reglas de 
selección en estas regiones se ven modificadas respecto a las asociadas a la estructura 
cristalina convencional del LiNbO3 (expresión 2.4) [Bozhelvolnyi 1998, Fragemann 2004]. 
 
2.3 Configuraciones geométricas  
La anisotropía del LiNbO3 constituye una parte importante en los experimentos 
realizados en esta tesis ya que influye notablemente en las transiciones electrónicas de 
los iones dopantes TR3+. En este trabajo se han utilizado dos configuraciones 
geométricas, preparadas mediante un proceso de desbaste, corte y posterior pulido, 
denominadas configuraciones geométricas “corte z” y “corte y”. La Fig. 2.4 muestra un 
esquema de estas dos configuraciones geométricas atendiendo a los ejes ópticos y la 
dirección de la polarización de los dominios ferroeléctricos del cristal. 
 
 
Fig. 2.4 Representación esquemática de la orientación de cristales preparados 
en configuración geométrica “corte z” y “corte y”. 
 
Como se puede observar, el eje óptico z del LiNbO3 es perpendicular a la superficie 
de los cristales en configuración geométrica correspondiente al corte z. Por el contrario, 
en cristales con configuración geométrica en corte y, el eje óptico z está contenido en la 












Como se describirá más en profundidad en el siguiente capítulo, es importante 
destacar que la orientación del campo eléctrico (E) de la radiación respecto al eje óptico 
z determina el carácter de las transiciones electrónicas de los iones ópticamente activos 
que se introduzcan en la red cristalina del LiNbO3. Por ejemplo, mediante la 
configuración geométrica corte y es posible acceder a las transiciones Stark del ion Nd3+ 
con la mayor sección eficaz de emisión del sistema Nd3+:LiNbO3. Asimismo, como 
consecuencia del aumento en la sección eficaz de emisión, ha sido posible observar 
fenómenos no lineales de conversión de frecuencias únicamente en cristales preparados 
en esta configuración geométrica. Este efecto se recoge en el artículo 2 titulado 
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Capítulo 3  
Los sistemas Nd3+:LiNbO3 y 
Er3+-Yb3+:LiNbO3 
 
Desde su descubrimiento, los cristales de LiNbO3 se han dopado con variedad de 
iones que se introducen intencionadamente en su red cristalina para modificar o 
aumentar las funcionalidades de este material. Entre los iones más frecuentemente 
incorporados se encuentran el Zr4+ o el Ti4+, que modifican notablemente el índice de 
refracción del LiNbO3 y se han utilizado para la fabricación de guías de onda [Zhang 2015]. 
Por otra parte, se ha demostrado que la incorporación de iones Fe2+ en la red cristalina 
del LiNbO3 incrementa el efecto refractivo [McMillen 1998], lo que resulta de interés en 
aplicaciones relacionadas con el almacenamiento óptico de información (holografía). El 
trabajo de Zhong et al. demostró que el dopaje de LiNbO3 con un 5% de MgO daba lugar 
a una notable reducción del efecto fotorefractivo [Zhong 1980], lo que es interesante en 
aplicaciones en las que este efecto constituye un daño óptico. Desde entonces, se han 
utilizado los iones Mg2+, Zn2+ y Sc3+ para aumentar la estabilidad de dispositivos ópticos 
mediante la reducción del daño fotorrefractivo [Volk 1996]. En el presente trabajo de 
tesis se han utilizado cristales dopados con iones Mg2+ precisamente con el fin de 
estabilizar las emisiones láser, minimizando el daño fotorrefractivo. 
En lo que se refiere a emisores de luz, los iones dopantes más relevantes en el 
contexto de este trabajo son los iones TR3+. La introducción de este tipo de iones 
ópticamente activos (Nd3+, Er3+, Yb3+…) en la red cristalina del LiNbO3 proporciona 
múltiples bandas de absorción y emisión al cristal [Wong 2002]. Gracias a la 
incorporación de este tipo de impurezas, el LiNbO3 ha sido utilizado en diversas 
aplicaciones tecnológicas como amplificadores de fibras ópticas en telecomunicaciones 
[Sun 2017] y láseres [Brüske 2019]. Entre estos se incluyen los nanoláseres desarrollados 
a lo largo de la tesis doctoral. 
Cuando se introduce un ion ópticamente activo en la red cristalina de un sólido, el 
ion se ve afectado fundamentalmente por la interacción de los iones adyacentes que 




H = Ho + Hee + Hso + Hcc                           (3.1) 
 
donde los tres primeros términos, Ho + Hee + Hso, representan el hamiltoniano del ion 
libre, y Hcc corresponde a la interacción del campo cristalino ejercida sobre el ion por los 
átomos de la red cristalina. En el caso de iones TR3+, el efecto del campo cristalino es 
débil y se puede considerar como una perturbación que produce un desplazamiento y 
un desdoblamiento de los niveles de energía del ion libre por la presencia del potencial 
generado por los iones de la red cristalina [Henderson 2006]. El número máximo de 
subniveles desdoblados puede alcanzar un valor máximo de 2J+1, donde J corresponde 
al momento angular total correspondiente a cada nivel de energía (véase Fig. 3.1). 
 
 
Fig. 3.1 Representación esquemática del desdoblamiento de los niveles 
de energía de los iones TR3+ por acción de campo cristalino. 
 
La configuración electrónica de los iones TR3+ es [Xe] 4fn, donde n varía entre 1 
(para el ion Ce3+) y 13 (para el ion Yb3+). En este tipo de configuraciones electrónicas, los 
electrones de las capas más externas (5s25p6) de la configuración [Xe] proporcionan 
apantallamiento a los electrones de la subcapa 4fn. Por esta razón, la influencia que 
ejerce el campo cristalino sobre las transiciones 4f → 4f de iones TR3+ embebidos en 
matrices sólidas es débil, dando lugar a transiciones ópticas estrechas. Este tipo de 
transiciones intraconfiguracionales 4f → 4f tienen lugar entre estados con la misma 
paridad y, por tanto, en principio, las transiciones dipolares eléctricas estarían 
prohibidas [Henderson 2006]. Sin embargo, si el campo cristalino no presenta simetría 
de inversión, las componentes impares de este mezclarán configuraciones de paridad 
opuesta dando lugar a las denominadas transiciones dipolares eléctricas forzadas. 
  
Nivel de energía 
2S+1LJ
Desdoblamiento Stark




En este capítulo se resumen las propiedades ópticas de los iones TR3+ incorporados 
en LiNbO3 que han sido utilizados en este trabajo. En primer lugar, se presentarán los 
resultados más relevantes relativos a la espectroscopía del ion Nd3+ en LiNbO3, uno de 
los iones TR3+ más utilizados en el desarrollo de láseres de estado sólido. A continuación, 
se expondrán las principales propiedades láser de este tipo de sistemas. Por último, se 
tratarán las propiedades espectroscópicas del par de iones Er3+ e Yb3+ en LiNbO3, así 
como los mecanismos de conversión de frecuencia por transferencia de energía 
resonante entre estos dos iones en el caso del sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3. 
 
3.1 El sistema Nd3+:LiNbO3 
El Nd3+ es ion TR3+ con configuración electrónica [Xe] 4f3. Este ion presenta 
excelentes características como ion activo ya que permite la generación de acción laser 
mediante un esquema de 4 niveles al incorporarse en variedad de cristales y vidrios 
[Kaminskii 1990, Dolhen 2018]. De hecho, los láseres de Nd3+ son ampliamente utilizados 
en multitud de aplicaciones tanto tecnológicas, como industriales o científicas, siendo 
uno de los iones TR3+ más empleados para este fin [Guy 1998, Li 2016]. La Fig. 3.2 
muestra el esquema de los niveles de energía del ion Nd3+ más relevantes en el contexto 
de esta tesis. 
 
 
Fig. 3.2. Esquema de los niveles de energía del ion Nd3+ más relevantes en 
el contexto de la tesis. Las flechas indican tanto transiciones de absorción 


































En lo que respecta a los cristales de LiNbO3, estudios previos demuestran que el 
Nd3+ se incorpora preferentemente en los sitios de Li+, sustituyendo a dicho ion bajo 
simetría C3 [García Solé 1993]. En este contexto, estudios que han involucrado variedad 
de técnicas han puesto de manifiesto la existencia de tres sitios de red o centros no 
equivalentes denominados Nd-1, Nd-2 y Nd-3, en los que el ion Nd3+ se localiza en el 
interior del octaedro de Li [García Solé 1993, Lorenzo 1997, Molina 2007]. Los niveles de 
energía que presentan estos centros no equivalentes son muy similares y sólo son 
distinguibles espectroscópicamente a baja temperatura mediante técnicas de 
resolución de sitio.  
La espectroscopía óptica de los sistemas Nd3+:LiNbO3 y Nd3+:MgO:LiNbO3 ha sido 
objeto de múltiples estudios [Kaminskii 1970, Kaminskii 1972, Loro 1995, Burlot 1996] 
debido al interés que estos cristales suponen como sistema láser multifuncional. Los 
números cuánticos cristalinos de los niveles de energía Stark, la identificación del 
carácter y las reglas de selección de las transiciones entre niveles desdoblados de la 
configuración 4f del ion Nd3+ en LiNbO3 han sido analizados previamente por Loro et al. 
[Loro 1995]. En este contexto, en cristales uniáxicos como el LiNbO3, existen tres 
configuraciones de polarización diferentes de acuerdo a la orientación relativa del 
campo E de la luz y el eje cristalográfico c del cristal, que determinan el acceso a distintos 
tipos de transiciones [Henderson 2006].  
 i) Configuración π en la que el campo E es paralelo al eje cristalográfico c del 
LiNbO3. (Fig. 3.3a).  
 
 ii) Configuración σ en la que el campo E es perpendicular al eje cristalográfico c 
del cristal. (Fig. 3.3b).  
 
 iii) Configuración α en la que la radiación incide paralelamente al eje 
cristalográfico c y las componentes del campo E y magnético serán 
perpendiculares al eje óptico del cristal (Fig. 3.3c).  
 
 
Debido al carácter dipolar eléctrico forzado de las transiciones 4f - 4f del ion Nd3+ 
en LiNbO3, la configuración α y la configuración σ son equivalentes. En adelante se 





Fig. 3.3 Configuraciones a) π, b) σ y c) α según la relación entre el campo E de 
la radiación incidente y el eje cristalográfico c del cristal. 
 
La tabla 3.1 muestra las reglas de selección correspondientes para las transiciones 
dipolares eléctricas forzadas en simetría C3 según el número cuántico cristalino de cada 
nivel de energía Stark [Loro 1995]. Estas reglas de selección permiten identificar el 
carácter σ y π de cada transición. 
 
Tabla 3.1 Reglas de selección de las transiciones f-f en LiNbO3 
según su número cuántico cristalino [Loro 1995] 
 E1/2 E3/2 
E1/2 σ, π σ 
E3/2 σ π 
 
 
Como se puede observar, existen transiciones de carácter exclusivamente  
σ (E1/2 ⟷ E3/2), π (E3/2 ⟶ E3/2) y de carácter mixto σ y π (E1/2 ⟷ E3/2), dependiendo de 
los niveles involucrados. 
Durante los experimentos de esta tesis, el haz de excitación incide de forma 
normal a la superficie de los cristales de LiNbO3 según dos configuraciones geométricas 
diferentes: “corte z” o “corte y” (véase Fig. 3.4). En el caso de experimentos realizados 
en corte z, el campo E de la radiación siempre será perpendicular al eje cristalográfico c, 
lo que permite el acceso únicamente a transiciones de carácter σ (Fig. 3.4, izquierda). 
Por el contrario, en experimentos realizados en corte y la orientación relativa entre el 
campo E de la radiación incidente y el eje cristalográfico c permite el acceso tanto a 















Fig. 3.4 Relación entre las configuraciones σ y π, y las configuraciones geométricas “corte z” y “corte 
y”. Los esquemas se muestran para radiación normal a la superficie como corresponde a los 
experimentos realizados durante la tesis. La configuración σ y α son equivalentes en este sistema. 
 
3.2 Nd3+:LiNbO3 como láser de estado sólido 
A lo largo de la tesis se han desarrollado dispositivos láser en la nanoescala 
basados en plataformas híbridas plasmónico-ferroeléctricas que utilizan como medio 
activo cristales de Nd3+:LiNbO3. Las propiedades de estos dispositivos en la nanoescala 
se basan en las mismas que los LES correspondientes en configuración volumétrica. Por 
ello, a continuación se introducen las características más relevantes de la acción láser 
en el sistema Nd3+:LiNbO3. 
Los LES se caracterizan por presentar una gran estabilidad física y química de las 
matrices sólidas que los conforman, en contraste con otros láseres como los basados en 
colorantes, susceptibles de degradación química. Adicionalmente, los LES basados en 
iones TR3+ destacan por su gran estabilidad térmica en frecuencia gracias al 
apantallamiento de las transiciones ópticas que presentan (véase el apartado anterior). 
Asimismo, los LES presentan un alto grado de compacidad y ofrecen la posibilidad de 
bombeo mediante láseres de diodo comerciales. Gracias a estas propiedades, este tipo 
de láseres constituye una de las herramientas fundamentales en gran cantidad de áreas 
científicas, tecnológicas, médicas e industriales.  
El sistema láser Nd3+:LiNbO3 en particular ha sido objeto de estudio desde la 
obtención de cristales de gran calidad mediante la técnica Czochralski [Evlanova 1967, 
Kaminskii 1970, Balabaev 1975]. Más tarde, con la utilización de láseres como bombeo 
óptico, los estudios se centraron en aumentar la eficiencia de este sistema [Kaminow 
1975]. Adicionalmente, estudios realizados por Zhong et al. demostraron que el dopaje 
con un 5% de MgO permite reducir el daño óptico provocado por el conocido efecto 
fotorrefractivo de los cristales de LiNbO3 [Zhong 1980], permitiendo la estabilización de 
la emisión láser de estos dispositivos. Esto estimuló el interés en este sistema y dio lugar 








Nd3+:MgO:LiNbO3. Adicionalmente, se explotaron las propiedades no lineales del LiNbO3 
para obtener, de forma simultánea, emisiones adicionales generadas por procesos de 
conversión de frecuencias [Fan 1986, Jaque 1999]. Por último, cabe destacar que el 
sistema Nd3+:LiNbO3 se ha utilizado recientemente para llevar a cabo la primera 
demostración de operación en la nanoescala a partir de un LES. [Molina 2016]. Este 
trabajo reporta el primer nanoláser de estado sólido, en el que se basan los dispositivos 
láser desarrollados a lo largo de la tesis [Hernández-Pinilla 2018, Hernández-Pinilla 2019]. 
 
3.2.1 Propiedades láser del sistema Nd3+:LiNbO3 
En este trabajo, se ha estudiado la acción láser en la nanoescala que tiene lugar en 
las transiciones láser 4F3/2 → 4I11/2 y 4F3/2 → 4I13/2 del ion Nd3+. Estas se sitúan en torno a 
1085 nm y 1385 nm, respectivamente. La Fig. 3.5 muestra un esquema de los niveles de 
energía involucrados en la generación de emisión láser utilizados en este trabajo. Se ha 
utilizado en todos los casos un esquema de acción láser de 4 niveles. 
 
Fig. 3.5 Representación esquemática de los niveles de energía y las 
transiciones involucradas en la acción láser en el sistema Nd3+:LiNbO3 en 
este trabajo. Las transiciones láser y de bombeo utilizadas se indican con 
flechas en rojo y negro respectivamente. Las flechas curvas representan 
























En primer lugar, el sistema se bombea excitando a los electrones de los iones Nd3+ 
desde el nivel fundamental 4I9/2 hasta un nivel excitado superior. Generalmente, la 
transición 4I9/2 → 4F5/2 + 2H9/2, en torno a 810 nm, es la más utilizada para bombear el 
sistema láser Nd3+:LiNbO3 debido al solapamiento espectral con la radiación de bombeo 
emitida por láseres de diodo de bajo coste en torno a esta longitud de onda. Sin embargo, 
en este trabajo se ha demostrado acción láser en la nanoescala mediante diversas 
transiciones ópticas de bombeo. En particular, se han utilizado cuatro transiciones 
ópticas como bombeo: las transiciones 4I9/2 → 4G5/2 + 2G7/2 en torno a 600 nm, 4I9/2 → 
4F7/2 + 2S3/2 en torno a 750 nm, 4I9/2 → 4F5/2 + 2H9/2 en torno a 810 nm y 4I9/2 → 4F3/2 en 
torno a 880 nm. Dichas transiciones están representadas en la Fig. 3.5. 
Una vez excitados mediante la radiación de bombeo, los iones se relajarán 
principalmente mediante transiciones no radiativas hasta el nivel metaestable 4F3/2. Este 
nivel presenta, en el LiNbO3, una vida media total de alrededor de 100 µs [Fan 1986]. 
Cuando la ganancia óptica supera las pérdidas, el sistema puede desexcitarse 
principalmente mediante las transiciones 4F3/2 → 4I9/2, 4F3/2 → 4I11/2 y 4F3/2 → 4I13/2, dando 
lugar a emisiones láser a longitudes de onda en torno a 900 nm, 1085 nm y 1385 nm, 
respectivamente. Finalmente, los iones Nd3+ se relajarán no radiativamente hasta el 
nivel fundamental. 
Con el fin de diseñar la cavidad de los experimentos realizados durante la tesis, se 
analizó tanto la sección eficaz de absorción como la sección eficaz de emisión estimulada 
del sistema Nd3+:LiNbO3. 
En la Fig. 3.6a se muestran los espectros de absorción polarizados del Nd3+:LiNbO3 
a temperatura ambiente en el rango espectral 500 - 900 nm. Adicionalmente, en la Fig. 
3.6b se muestra de forma más detallada la sección eficaz de absorción polarizada 
correspondiente a la banda de absorción 4I9/2 → 4F5/2 + 2H9/2 del ion Nd3+. Esta banda es 
especialmente relevante en los experimentos láser cuyos resultados se recogen en el 
artículo “Multiline operation from a single solid state nanolaser”. Cabe destacar que el 
bombeo óptico en estos experimentos se realizó a λb = 811 nm. A esta longitud de onda, 
la sección eficaz de absorción del Nd3+ es similar independientemente del carácter de la 




Fig. 3.6 a) Espectros de absorción polarizada a temperatura ambiente del ion Nd3+ en LiNbO3 
en el rango espectral de interés de este trabajo. b) Sección eficaz de absorción polarizada a 
temperatura ambiente de la banda 4I9/2 → 4F5/2 + 2H9/2 del ion Nd3+ en un cristal MgO:LiNbO3. 
c) Sección eficaz de emisión estimulada polarizada a temperatura ambiente correspondiente 
a la transición 4F3/2 → 4I11/2 del ion Nd3+ en un cristal MgO:LiNbO3. d) Sección eficaz de emisión 
estimulada efectiva polarizada a temperatura ambiente correspondiente a la transición  
4F3/2 → 4I13/2 del Nd3+ en un cristal MgO:LiNbO3. 
 
Adicionalmente, las Fig. 3.6c y 3.6d muestran las secciones eficaces de emisión 
estimulada correspondientes a las transiciones involucradas en los experimentos láser 
de esta tesis doctoral, 4F3/2 → 4I11/2 y 4F3/2 → 4I13/2, respectivamente. Estas secciones 
eficaces se calcularon a partir de los espectros de emisión espontánea de cada transición 
según la expresión [Fan 1986]: 




























donde σ, π  corresponde al estado de polarización, λ es la longitud de onda de emisión, 
n es el índice de refracción, c es la velocidad de la luz, τrad representa la vida media 
radiativa del nivel 4F3/2 desde el que se origina la transición láser. En este caso se ha 
considerado una eficiencia cuántica radiativa de 1, por lo que τrad = 100µs [Fan 1986]. 
I(λ) corresponde a la distribución espectral de intensidad emitida en función de la 
longitud de onda, es decir, el espectro de emisión espontánea. Debido a su carácter 
anisótropo, en el caso del LiNbO3: 
                           𝐼𝐼(𝜆𝜆) = 13 𝐼𝐼𝜋𝜋(𝜆𝜆) + 23 𝐼𝐼𝜎𝜎(𝜆𝜆)                                       (3.3) 
 
El término 𝛽𝛽𝑗𝑗  representa la fracción de ramificación o “branching ratio”. Este 
factor cuantifica el número de fotones que decae desde el nivel 4F3/2 hasta los distintos 
niveles láser terminales. Los valores correspondientes han sido reportados para el 
LiNbO3 por Burlot et al [Burlot 1996].  
 
Un aspecto a reseñar de los espectros de emisión mostrados en la Fig. 3.6 es el 
hecho de que el máximo de intensidad de emisión corresponde a transiciones Stark de 
carácter π, tanto en la banda de emisión 4F3/2 → 4I11/2 (Fig. 3.6c) como en la banda de 
emisión 4F3/2 → 4I13/2 (Fig. 3.6d). Esta alta sección eficaz de emisión puede ser muy útil 
en el contexto de los experimentos de ganancia óptica en la nanoescala ya que es posible 
reducir el umbral láser con respecto al caso de acción láser mediante transiciones σ. En 
efecto, en comparación con los resultados previos obtenidos para acción láser en la 
nanoescala a partir de la transición σ de la banda 4F3/2 → 4I11/2 del ion Nd3+ [Molina 2016], 
los nanoláseres desarrollados durante la tesis con acceso a transiciones de carácter π 
presentan una notable reducción del umbral láser. Además, estas transiciones aportan 
una mayor ganancia láser al sistema, lo que puede beneficiar la generación de emisiones 
a partir de procesos no lineales de conversión de frecuencias [Hernández-Pinilla 2018] 





3.2.2 Fenómenos no lineales de conversión de frecuencias en sistemas láser 
La alta densidad de fotones procedentes de la radiación láser oscilando en la 
cavidad láser puede permitir la generación de fenómenos de conversión de frecuencias 
en medios activos no lineales, como el LiNbO3. De hecho, en 1986 se demostró la 
existencia de procesos de autodoblado de frecuencias (SFD, del inglés “self frequency 
doubling”) y autosuma de frecuencias (SFS, del inglés “self frequency sum”) en un láser 
Nd3+:LiNbO3 volumétrico [Fan 1986]. 
 
 
Fig. 3.7 Esquema de los procesos de SFD (izquierda) y SFS (derecha). Las flechas 
indican los fotones involucrados en cada proceso. Las líneas punteadas 
representan niveles virtuales del sistema. 
 
En el proceso de SFD, dos fotones de la radiación láser emitida interaccionan entre 
sí para dar lugar a un fotón con el doble de energía (Fig. 3.7, izquierda). Esto implica que 
la longitud de onda de emisiones por procesos de SFD será exactamente λSFD = λlaser/2.  
Por el contrario, en el proceso de SFS la interacción se produce entre un fotón 
láser y un fotón de la radiación de bombeo (Fig. 3.7, derecha). Nótese que la interacción 
entre fotones procedentes de distintas fuentes de radiación (bombeo y láser) requiere 
que el estado de polarización de las mismas sea idéntico para un eficiente proceso de 
conversión de frecuencias [Hernández-Pinilla 2018]. La frecuencia de los fotones 
generados por el proceso de SFS será entonces la suma de las frecuencias de los fotones 
involucrados: 
             𝜔𝜔𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 = 𝜔𝜔𝑏𝑏𝑏𝑏𝑒𝑒𝑏𝑏𝑒𝑒𝑏𝑏 + 𝜔𝜔𝑖𝑖𝑟𝑟𝑙𝑙𝑒𝑒𝑟𝑟                                 (3.4) 
 
 
Teniendo en cuenta que la radiación de bombeo es más energética que la 
radiación láser, la frecuencia del fotón originado por SFS será mayor que la de los 





Cabe mencionar que el origen de la no linealidad tanto de las emisiones originadas 
por SFD como de las originadas por SFS proviene del cristal de LiNbO3, cuyos coeficientes 
no lineales se recogen en la tabla 2.2. No obstante, tal como se menciona en el capítulo 
anterior, la no linealidad está relacionada con las paredes de dominio, que imponen 
diferentes reglas de selección. 
 
3.2.3 Parámetros principales de los sistemas láser convencionales 
En este trabajo se ha estudiado el efecto producido por la respuesta óptica de 
cadenas de NPs de Ag en los principales parámetros de los sistemas láser: la potencia 
umbral, la eficiencia y la anchura de línea láser. En particular, en el artículo “Multiline 
operation from a single plasmon-assisted laser” se recogen los resultados concernientes 
a mejoras en la potencia umbral y la eficiencia láser respecto a los láseres de Nd3+:LiNbO3 
convencionales. Asimismo, en el artículo “Spectral narrowing from a subwavelength 
solid state laser” se estudian los efectos plasmónicos sobre la anchura de línea láser. A 
continuación, se describen los detalles más relevantes de estos parámetros láser en el 
contexto de este trabajo. 
En primer lugar, la potencia umbral representa la potencia mínima que hay que 
suministrar al sistema para que la ganancia supere las pérdidas y se genere emisión láser. 
Un valor reducido de este parámetro indicará que el sistema láser no requiere de 
elevadas densidades de energía de bombeo y denotará un reducido coste energético 
que puede ser beneficioso en vista al desarrollo de aplicaciones. 
En segundo lugar, la eficiencia láser representa la relación entre la intensidad 
emitida por el dispositivo láser y la potencia de bombeo suministrada. 
Experimentalmente, la eficiencia láser se obtiene mediante la representación gráfica de 
curvas PI (potencia vs intensidad). Existen múltiples factores que afectan a la eficiencia 
láser tales como la eficiencia de absorción de la radiación de bombeo, el denominado 
defecto cuántico que se explicará más adelante, las pérdidas ópticas del resonador 
óptico y la eficiencia de emisión del medio de ganancia. Una alta eficiencia láser 
procurará una mayor intensidad láser a partir de reducidas potencias de bombeo, con 
el consecuente interés científico y tecnológico que conlleva. 
Cabe destacar un factor que influye tanto en la eficiencia como en la potencia 
umbral del dispositivo láser conocido como defecto cuántico, representado como q en 
la expresión 3.5.  
 




donde h es la constante de Planck y ν y λ son la frecuencia y la longitud de onda 
respectivamente. 
El defecto cuántico se define como la diferencia entre las energías del fotón de 
bombeo absorbido y el fotón láser emitido y representa la energía mínima que se pierde 
por el proceso de emisión estimulada. En general, la energía de los fotones láser 
emitidos es menor que la de los fotones procedentes de la radiación de bombeo. Esta 
pérdida de energía implica que no es posible convertir toda la energía de los fotones de 
bombeo en fotones láser, sino que existe una cota máxima de eficiencia. En el sistema 
Nd3+:LiNbO3, esta pérdida de energía procede principalmente de la relajación no 
radiativa entre distintos niveles de energía (ver Fig. 3.5). 
Por último, en este trabajo se ha estudiado el efecto de las resonancias 
plasmónicas en la anchura espectral de la línea láser. Este parámetro es de gran 
importancia en aplicaciones que requieren un alto grado de monocromaticidad como la 
espectroscopía láser, sensores atómicos [Degen 2017] o comunicaciones coherentes por 
fibra óptica [Gundavarapu 2019]. En sistemas en los que las pérdidas internas del 
material sean despreciables en comparación con las pérdidas ópticas del resonador 
óptico, la anchura de línea láser 𝛿𝛿𝜐𝜐  e puede obtener a partir de parámetros 
experimentales según la expresión: 
                  𝛿𝛿𝜐𝜐 = Δ𝜐𝜐
𝑓𝑓                                           (3.6) 
donde Δ𝜐𝜐  representa la separación entre modos longitudinales y f es la fineza del 
resonador óptico, que viene definida en función de la reflectancia de los espejos según: 
 
           𝑓𝑓 = 𝜋𝜋�𝑅𝑅1𝑅𝑅21 − 𝑅𝑅1𝑅𝑅2                                       (3.7) 
 
en la que los términos R1 y R2 son las reflectancias de los dos espejos que componen el 
resonador óptico, en nuestro caso, un resonador plano-paralelo tipo Fabry-Pérot. 
Adicionalmente, existe una sencilla relación entre la anchura de línea láser y el 
factor de calidad, Q, del resonador óptico. Este está relacionado con las pérdidas por 
ciclo de dicha cavidad. Para espejos con alta reflectancia, el factor Q se puede expresar 
como: 
                    𝑄𝑄 = 𝜐𝜐0
𝛿𝛿𝜐𝜐




siendo ν0 la frecuencia de emisión láser y δν la anchura de línea de la emisión láser. 
En el siguiente capítulo se amplía la información sobre los nanoláseres, entre los 
que se encuentran los nanoláseres de estado sólido desarrollados durante la tesis a 
partir de la combinación de nanoestructuras plasmónicas y el medio activo Nd3+:LiNbO3. 
 
 
3.3 El sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3 
A continuación se describe otro de los sistemas analizados durante la tesis 
doctoral: el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3. Los sistemas co-dopados con iones Er3+ e Yb3+ han 
sido objeto de intensa investigación debido a su capacidad de generar emisiones a 
frecuencias más altas que las de excitación mediante procesos de conversión de 
frecuencias NIR-VIS que tienen lugar a partir de fenómenos de transferencia de energía 
entre dichos iones. Históricamente, las emisiones que se observan en los experimentos, 
producidoas mediante el proceso de excitación por transferencia secuencial de energía 
o ETU (del inglés Energy Transfer Upconversion), han sido utilizadas para la optimización 
y desarrollo de láseres y otros dispositivos ópticos [Snitzer 1965, Hsu 1994, Qin 2019]. 
El caso particular del  sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3 ha sido estudiado por Cantelar et al., 
quienes utilizaron el ion Yb3+ como ion donor con el fin de desarrollar amplificadores 
ópticos eficientes en guías de onda [Lifante 1999, Cantelar 2003]. En la actualidad, existe 
un gran interés por las emisiones ETU dada su aplicabilidad en variedad de campos entre 
los que cabe mencionar la biomedicina y la bioimagen [González-Béjar 2016, Wen 2018], 
la seguridad [You 2019] o la energía solar [Guo 2019].  
En esta sección se resumen las propiedades espectroscópicas más relevantes de 
los iones Er3+ e Yb3+ y se introducen los mecanismos específicos de conversión de 
frecuencias NIR-VIS que tienen lugar en el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3, objeto de estudio 
en la tesis. 
 
3.3.1 El ion Er3+ en LiNbO3 
El Er3+ es un ion TR3+ con configuración electrónica [Xe] 4f11 que presenta 
transiciones ópticas f-f en la región espectral del visible y el NIR . Entre estas últimas, 
destaca la transición 4I13/2 → 4I15/2 a una longitud de onda en torno a 1.5 µm. Esta 
transición es ampliamente utilizada en telecomunicaciones dada su localización 
espectral en una de las ventanas de baja atenuación de las actuales fibras ópticas. Por 
otra parte, entre las transiciones situadas en la región espectral del visible destacan las 
transiciones 2H11/2 + 4S3/2 → 4I15/2 en la región verde del espectro electromagnético 
 
 
(alrededor de 550 nm) con potenciales aplicaciones en nanotermometría [Jaque 2016] 
y en sistemas láser operando en el verde [Tsao 2012, Moglia 2015]. 
Las propiedades ópticas del sistema Er3+:LiNbO3 fueron estudiadas por primera vez 
en los años setenta por Gabrielyan et al. [Gabrielyan 1970]. La Fig. 3.8 muestra un 
diagrama de niveles del ion Er3+ en el que se han señalado las transiciones más 
importantes en el contexto de esta tesis. La relevancia de dichas transiciones en este 
trabajo debe a su solapamiento espectral con la respuesta plasmónica de las cadenas de 
NPs de Ag fabricadas sobre LiNbO3. 
 
 
Fig. 3.8 Esquema de niveles del ion Er3+. Las flechas rectas indican las 
transiciones ópticas relevantes en el contexto de esta tesis. Las flechas 
curvas punteadas indican transiciones no radiativas. 
 
3.3.2 El ion Yb3+ en LiNbO3 
El Yb3+ es un ion TR3+ con configuración electrónica [Xe] 4f13. Esta configuración da 
lugar a un esquema de niveles muy sencillo formado por dos estados energéticos: el 
estado fundamental 2F7/2 y estado excitado 2F5/2. Al igual que el caso del ion Nd3+, el Yb3+ 
sustituye a los iones Li+ al introducirse en la red cristalina del LiNbO3, presentando 
simetría C3. Esta simetría rompe la degeneración de los niveles de energía excitado 2F5/2 
y fundamental 2F7/2, que se desdoblan en tres y en cuatro subniveles Stark 
respectivamente debido al momento angular total J correspondiente a cada nivel de 
energía (Fig. 3.9a). Asimismo, aunque el sistema Yb3+:LiNbO3 presenta transiciones de 























utilizado cristales con configuración geométrica corte z que permiten únicamente el 
acceso a transiciones de carácter σ. 
 
 
Fig. 3.9 a) Representación de los niveles de energía del ion Yb3+ en el sistema Yb3+:LiNbO3. Las 
transiciones de absorción y emisión se representan con flechas rojas y azules, respectivamente. 
b) Espectro de absorción de Yb3+:LiNbO3 en configuración σ a temperatura ambiente. c) 
Espectro de luminiscencia de Yb3+:LiNbO3 en configuración σ bajo excitación a λ = 920 nm a 
temperatura ambiente. Las transiciones más relevantes se identifican mediante números entre 
paréntesis. 
 
Por otra parte, desde el desarrollo de los diodos láser de InGaAs con emisiones en 
torno a 980 nm, el ion Yb3+ ha sido objeto de investigación debido a su capacidad de 
generar acción láser en variedad de matrices cristalinas en las que se introduce como 
ion dopante [Siebold 2009, Kisel 2015, Tian 2019]. Entre ellas se incluye el LiNbO3 [Jones 
1995, Montoya 1999, Montoya 2000, Capmany 2000, Ramírez 2003]. Asimismo, cabe 
destacar la capacidad de este ion de generar acción láser con pulsos ultracortos 
[Innerhofer 2003], que ha permitido el desarrollo de láseres de Yb3+ de femtosegundos, 
hoy en día comerciales, que emiten en longitudes de onda en torno a un micrómetro. 
Por último, la reciente asociación de estructuras plasmónicas con sistemas cristalinos 
activados con este ion ha permitido la obtención de dispositivos láser con emisión en la 
nanoescala. Estos dispositivos son actualmente de gran interés tecnológico ya que 
presentan nuevas funcionalidades no demostradas en los correspondientes dispositivos 
láser volumétricos basados en el mismo cristal [Sánchez-García 2019]. La Fig. 3.9b 
muestra el espectro de absorción a temperatura ambiente del sistema Yb3+:LiNbO3 en 

























































se puede observar, en el espectro se identifican distintas bandas principales de 
absorción en el rango espectral 910 - 1020 nm. Estas bandas provienen de transiciones 
desde los distintos niveles Stark del estado fundamental 2F7/2 hasta los niveles Stark del 
estado excitado 2F5/2 (ver Fig. 3.9a). 
La Fig. 3.9c muestra el espectro de luminiscencia a temperatura ambiente del 
sistema Yb3+:LiNbO3 en configuración σ bajo excitación a λ = 920 nm. A esta temperatura 
se observan múltiples transiciones con origen en distintos niveles Stark del estado 
excitado 2F5/2, entre las que destaca la transición a λ = 980 nm (ver Fig. 3.9a). 
Además de su interés como ion láser, el Yb3+ ha sido extensamente utilizado como 
ion donor para procesos de ETU entre iones ópticamente activos. Este interés se debe 
fundamentalmente a su alta sección eficaz de absorción y, por otra parte, a su sencillo 
esquema de niveles de energía, que permite evitar canales de desexcitación adicionales 
que disminuyan la eficiencia de los mecanismos de transferencia de energía.  
 
3.3.3 Conversión de frecuencias NIR-VIS en el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3 
Las primeras investigaciones sobre ETU a partir de iones ópticamente activos se 
publicaron en el año 1959 en el trabajo realizado por Bloembergen et al. [Bloembergen 
1959]. Desde entonces, se han identificado variedad de procesos ETU [Auzel 2004]. En 
los experimentos realizados durante la tesis, se ha estudiado la intensificación 
plasmónica de las emisiones producidas por procesos ETU en el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3 
que se detallan a continuación.  
La Fig. 3.10 muestra el esquema conjunto de los niveles de energía de los iones 
Yb3+ y Er3+, así como los diferentes mecanismos ETU (marcados con círculos rojos) que 
dan lugar a luminiscencia en la región espectral del verde y del rojo. Bajo excitación 
directa al ion Yb3+ a λ = 920 nm, la generación por ETU de estas emisiones involucra la 
absorción de dos fotones y la emisión de un fotón de mayor energía. Como se puede 
observar en la figura, existen dos posibles mecanismos que generan las emisiones de 
ETU del ion Er3+ bajo las condiciones experimentales utilizadas.  
En primer lugar (mecanismo 1, Fig. 3.10), mediante la absorción consecutiva de 
dos fotones de la radiación de excitación, el ion Yb3+ puede transferir su energía a iones 
Er3+ próximos, excitándolos según las transiciones 4I15/2 → 4I11/2 y 4I11/2 → 4F7/2. 
Posteriormente, el ion Er3+ se relajará no radiativamente hasta los niveles de energía 
2H11/2 + 4S3/2. Desde estos niveles es posible bien la desexcitación radiativa hasta el nivel 
fundamental, dando lugar a emisiones en la región espectral verde (525 – 550 nm), o 
bien la desexcitación no radiativa hasta el nivel de energía 4F9/2, desde el que se generará 




En segundo lugar (mecanismo 2, Fig. 3.10), tras la absorción de un fotón de la 
radiación de excitación, el ion Yb3+ transfiere su energía a un ion Er3+ cercano 
promoviéndolo al nivel excitado 4I11/2. A continuación el ion Er3+ se relaja no 
radiativamente hasta el nivel inferior 4I13/2. Si durante el tiempo en el que el ion Er3+ se 
encuentra en este nivel energético se produce un segundo proceso de transferencia de 
energía Yb3+ → Er3+, el ion Er3+ será directamente excitado al nivel energético 4F9/2, desde 
el que se generarán emisiones por ETU en la región espectral roja (en torno a 660 nm). 
 
 
Fig. 3.10 Esquema de los procesos de transferencia de energía resonante entre los iones 
Yb3+-Er3+ en LiNbO3 bajo excitación directa al ion Yb3+ a λ = 920 nm. Los círculos rojos 
numerados indican los posibles mecanismos de ETU que dan lugar a fenómenos de 
conversión de frecuencias NIR-VIS. Las flechas de color indican las emisiones del ion Er3+ 
y la flecha negra señala la transición de absorción del Yb3+. Las flechas punteadas rectas 
indican transiciones virtuales involucradas en el proceso de transferencia de energía, 
mientras que las flechas curvas representan transiciones no radiativas. 
 
Una vez resumidos los aspectos más relevantes de la espectroscopia del sistema 
Er3+-Yb3+:LiNbO3 y los mecanismos de transferencia de energía observados durante los 
experimentos, en el siguiente capítulo se describirán los posibles procesos de 
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Resonancias de plasmones 
superficiales localizados 
 
A lo largo de esta tesis se ha estudiado la interacción de la radiación 
electromagnética con diversos sistemas entre los que hay que destacar las 
nanoestructuras metálicas. En este capítulo se tratará una de las propiedades más 
importantes de este tipo de nanoestructuras: las resonancias de plasmones superficiales 
localizados (LSPRs). El origen de estas resonancias reside en el acoplamiento de los 
campos electromagnéticos de la luz con oscilaciones colectivas de los electrones de la 
banda de conducción del metal, que permite confinar y manipular la luz en la nanoescala, 
más allá del límite de difracción impuesto por la óptica tradicional. Como consecuencia, 
el uso de nanoestructuras plasmónicas ha dado lugar a importantes aplicaciones en un 
amplio rango de campos tales como la biomedicina [Kim 2019], la generación de energía 
solar [Jang 2016] y la sensórica [Tong 2014, Wang 2017] entre otros [Stockman 2018]. 
En particular, cuando una onda electromagnética incide sobre un metal se 
produce el desplazamiento de electrones de la banda de conducción dando lugar a 
oscilaciones superficiales de cargas. En este caso, las cargas del metal se concentran en 
la superficie y permiten la generación de intensos campos eléctricos en sus cercanías. 
La radiación electromagnética puede acoplarse a estas oscilaciones de carga 
superficiales cuando la frecuencia de ambos es resonante, dando lugar al fenómeno 
conocido como resonancia de plasmones superficiales (SPP). Asimismo, cuando estas 
oscilaciones colectivas de electrones se encuentran confinadas en nanoestructuras de 
tamaños inferiores a la longitud de onda, como el caso de NPs, estas se conocen como 
resonancia de plasmones superficiales localizados, LSPRs. 
Una de las maneras más comunes de analizar la magnitud de estos plasmones es 
atendiendo a la función dieléctrica de cada material, que describe la interacción 
radiación-materia desde un punto de vista macroscópico. La Fig. 4.1 muestra las 
componentes real 𝑅𝑅𝑅𝑅(𝜀𝜀)  (Fig. 4.1a) e imaginaria 𝐼𝐼𝐼𝐼(𝜀𝜀)  (Fig. 4.1b) de la función 
dieléctrica de algunos de los metales más utilizados en el campo de la plasmónica: el 
oro, la plata y el cobre. En general, 𝑅𝑅𝑅𝑅(𝜀𝜀) representa las pérdidas (o la ganancia si el 
signo es negativo) de la energía electromagnética en el metal por dispersión, mientras 
que 𝐼𝐼𝐼𝐼(𝜀𝜀) se refiere a las pérdidas por absorción. De acuerdo con la Fig. 4.1, en estos 
metales, generalmente 𝐼𝐼𝐼𝐼(𝜀𝜀) domina frente a 𝑅𝑅𝑅𝑅(𝜀𝜀) a longitudes de onda cortas. Esto 
 
 
se debe a la absorción mayoritaria de la radiación incidente por medio de transiciones 
electrónicas inter-banda. Como consecuencia, la respuesta de estos metales a estas 
longitudes de onda tiene un carácter principalmente disipativo. 
Sin embargo, a longitudes de onda más largas, los electrones de conducción son 
capaces de responder colectivamente a las oscilaciones del campo E de la radiación 
incidente, de acuerdo con los valores negativos de 𝑅𝑅𝑅𝑅(𝜀𝜀)  que muestra la función 
dieléctrica de estos materiales (Fig. 4.1a). La gran movilidad electrónica permite el 
apantallamiento de dicha radiación, evitando que esta penetre en el metal y confinando 
la respuesta en zonas nanométricas cercanas a su superficie (Fig. 4.1c). Esto confiere un 
carácter principalmente radiativo a las nanoestructuras metálicas permitiendo su uso 
como nano-antenas [Novotny 2011]. Adicionalmente, la concentración de energía 
electromagnética en tan reducido espacio, notablemente inferior a la longitud de onda 
de la radiación, puede dar lugar a una respuesta óptica excepcionalmente intensa capaz 
de intensificar múltiples fenómenos ópticos en la nanoescala tales como la fluorescencia 
de diferentes tipos de emisores [Okamoto 2004, Lozano 2013, Yraola 2015, Sánchez-
García 2017], la dispersión Raman [Benz 2016, Ding 2016], las emisiones procedentes 
de procesos no lineales [Yraola 2013, Sánchez-García 2016, Gómez-Tornero 2017, 
Hernández-Pinilla 2018] y los procesos de emisión estimulada [Oulton 2009, Yang 2015, 
Molina 2016, Hernández-Pinilla 2019] entre otros. 
En general, materiales con rangos espectrales que presenten altos valores 
negativos de 𝑅𝑅𝑅𝑅(𝜀𝜀) y reducidos valores de 𝐼𝐼𝐼𝐼(𝜀𝜀) presentaran un mayor scattering2 de 
la radiación electromagnética incidente y un menor grado de pérdidas, dando lugar a un 
intenso confinamiento óptico. En la Fig. 4.1, se puede observar que la Ag presenta los 
valores más negativos de 𝑅𝑅𝑅𝑅(𝜀𝜀) y los valores más reducidos de 𝐼𝐼𝐼𝐼(𝜀𝜀) para longitudes 
de onda 𝜆𝜆 ≳ 400 𝑛𝑛𝐼𝐼 , lo que provocará intensas resonancias plasmónicas. Por esta 
razón, se decidió utilizar este metal como material plasmónico durante los experimentos. 
En las siguientes secciones se resumen los parámetros físicos que determinan la 
respuesta óptica de las nanoestructuras metálicas y se estudian sus efectos en la 
radiación de excitación y en la radiación emitida de especies ópticas cercanas. Asimismo, 
se analizan las mecanismos de intensificación plasmónica en luminiscencia originada por 
procesos de conversión de frecuencias entre iones activos y se expone la situación actual 
(state of the art) de los nanoláseres. 
 
                                                          
2 El uso del término scattering está muy generalizado en el campo y resulta más específico que los términos en 




Fig. 4.1 a) Componente real y b) componente imaginaria de la función dieléctrico 
del Au (ocre), Ag (negro) y Cu (marrón). Datos adquiridos de Johnson & Christy 
[Johnson 1972]. c) Simulación de la amplitud de campo E en las inmediaciones de 
una NP de Ag de 70 nm de diámetro en vacío bajo incidencia de radiación 
electromagnética de longitud de onda coincidente con el máximo de la respuesta 







4.1 Control de la respuesta óptica de nanoestructuras 
plasmónicas 
La eficiencia de absorción y de scattering de una nanoestructura metálica se 
define a partir de sus respectivas secciones eficaces. El cálculo de estos parámetros se 
puede simplificar si nos restringimos al caso de NPs de tamaño inferior al de la longitud 
de onda de la radiación incidente, como las utilizadas durante los experimentos de la 
tesis. En estos casos, es posible utilizar la aproximación cuasi-estática en la que el campo 
E puede ser considerado constante en todo el volumen de la nanoestructura.  
De acuerdo con lo expuesto al principio de este capítulo, la incidencia de luz sobre 
una NP metálica induce un dipolo eléctrico debido al desplazamiento colectivo de los 
electrones. Teniendo en cuenta que la polarizabilidad define la tendencia de una 
distribución de cargas a ser desplazada de su posición de equilibrio por un campo E 
externo, es posible utilizar este parámetro para cuantificar la magnitud de las 
resonancias plasmónicas de una NP en aproximación electrostática. La expresión de la 
polarizabilidad de una esfera bajo aproximación cuasi-estática viene dada por [Maier 
2007]: 
         𝛼𝛼 = 4𝜋𝜋𝑟𝑟3 𝜀𝜀(𝜔𝜔) − 𝜀𝜀𝑒𝑒
𝜀𝜀(𝜔𝜔) + 2𝜀𝜀𝑒𝑒                            (4.1) 
 
Donde 𝑟𝑟 es el radio de la NP, 𝜀𝜀𝑒𝑒 es la función dieléctrica del medio que la rodea y 
𝜀𝜀(𝜔𝜔) es la función dieléctrica del metal. A su vez, la polarizabilidad está directamente 
relacionada con las secciones eficaces de absorción y de scattering de la NP según las 
expresiones [Maier 2007]: 
 
           𝜎𝜎𝑙𝑙𝑠𝑠𝑟𝑟 = 16𝜋𝜋36𝜆𝜆4 |𝛼𝛼|2                                  (4.2)           𝜎𝜎𝑟𝑟𝑏𝑏𝑙𝑙 = 2𝜋𝜋 · 𝐼𝐼𝐼𝐼[𝛼𝛼]𝜆𝜆                                 (4.3) 
 
El análisis de las ecuaciones 4.1 a 4.3 es de gran relevancia para entender las 
propiedades que controlan la respuesta óptica de NPs metálicas. En particular, las 
expresiones 4.2 y 4.3 indican que el desplazamiento colectivo de electrones de 
conducción provoca un aumento de la eficiencia con la que una NP metálica absorbe y 
re-irradia luz. Además, es importante notar en la expresión 4.1 que la polarizabilidad 
diverge para frecuencias en las que 𝜀𝜀(𝜔𝜔) = 2𝜀𝜀𝑒𝑒 . Esta igualdad se conoce como la 
 
 
condición de resonancia o condición de Fröhlich e indica la posición espectral a la que la 
excitación de los modos plasmónicos de la NP produce la máxima respuesta [Maier 
2007]. 
En este sentido, desde el punto de vista de las aplicaciones, es imperativo que la 
frecuencia de la radiación incidente solape espectralmente con las frecuencias de 
resonancia de las nanoestructuras plasmónicas. En el caso particular de esta tesis, se 
han utilizado iones TR3+ cuyas transiciones electrónicas de absorción y emisión tienen 
lugar en las regiones espectrales del VIS y el NIR. Aunque la resonancia plasmónica de 
NPs de Ag tiene lugar principalmente en la región espectral del azul [Liu 2015], los 
arreglos de NPs utilizados en este trabajo presentan una respuesta óptica extendida 
hacia las regiones espectrales de interés. Los principales parámetros físicos que 
permiten modificar la respuesta óptica de este tipo de nanoestructuras se resumen a 
continuación. 
 
4.1.1 Entorno de las nanoestructuras plasmónicas 
Uno de los parámetros físicos que controlan directamente la respuesta óptica de 
las nanoestructuras metálicas es el índice de refracción del medio que las rodea [García 
2011, Liu 2015]. Nótese que la propia frecuencia de resonancia está directamente 
relacionada con este parámetro a partir de la condición de Fröhlich 𝜀𝜀(𝜔𝜔) = 2𝜀𝜀𝑒𝑒, que 
determina la posición espectral del máximo de la resonancia plasmónica. Sin embargo, 
el control de la resonancia plasmónica en el contexto de esta tesis no es relevante ya 
que se utilizaron medios con un índice de refracción fijo (aire, NP de Ag y LiNbO3) 
durante los experimentos. 
 
4.1.2 Tamaño de las nanoestructuras plasmónicas 
Además del entorno de las nanoestructuras plasmónicas, el tamaño de las mismas 
representa otro de los parámetros físicos que permite controlar su respuesta óptica. De 
acuerdo a las expresiones 4.2 y 4.3, bajo aproximación cuasi-estática (r < 50 nm), las 
secciones eficaces de absorción (𝜎𝜎𝑟𝑟𝑏𝑏𝑙𝑙) y de scattering (𝜎𝜎𝑙𝑙𝑠𝑠𝑟𝑟) varían con el radio de la NP 
según 𝑟𝑟6 y 𝑟𝑟3, respectivamente. Como consecuencia, la respuesta óptica de una NP de 
pequeñas dimensiones presentará generalmente un fuerte carácter absorbente, 
mientras que la respuesta de una NP de mayor tamaño viene dominada principalmente 
por el scattering de la radiación incidente. A este respecto, existen múltiples trabajos 
dedicados a estudiar la influencia del tamaño en la respuesta óptica de distintos tipos 
de nanoestructuras [Sönnichsen 2002, Liz-Marzán 2006, Lee 2006, García 2011, Ryzenga 
2011, Coronado 2011]. A modo de ejemplo, se resume el estudio realizado por Coronado 
et al, que incluye el análisis teórico de la respuesta óptica de NPs esféricas de Ag de 10, 
 
 
50 y 100 nm de diámetro. En dicho trabajo se incluye la sección eficaz de extinción, 
definida según la expresión: 
 




Fig. 4.2 a) Cálculos de las eficiencias de extinción (Qext), scattering (Qsca) y absorción 
(Qabs) de NPs esféricas de Ag (en vacío) de 10 nm, 50 nm y 100 nm de diámetro (D). 
Las eficiencias se definen como la relación entre las correspondientes secciones 
eficaces (σ) y el área geométrica de cada esfera. Figura adaptada de [Coronado 2011]. 
b) Efecto del campo E en la densidad de carga superficial de una NP de Ag de tamaño 
muy inferior al de la longitud de onda incidente o c) de tamaño comparable. 
 
La Fig. 4.2a muestra tanto la extinción como la contribución por absorción y 
dispersión de NPs de Ag de diferente tamaño. El panel superior refleja el carácter 









otra parte, a medida que se incrementa el diámetro de la NP (Fig. 4.2a, centro), se puede 
observar como aumenta la contribución de scattering a la respuesta óptica de la misma. 
Por último, el panel inferior muestra la respuesta óptica de una NP de 100 nm de 
diámetro, situado en el límite de validez de la aproximación cuasi-estática para la que el 
campo E se considera homogéneo en el interior de la NP. En la figura se observa un 
ensanchamiento y un desplazamiento de la posición espectral del máximo de la LSPR 
hacia longitudes de onda mayores. Además, se puede discernir la contribución de dos 
modos plasmónicos originados por modos de oscilación electrónica dipolares (Fig. 4.2b) 
y cuadrupolares (Fig. 4.2c). Estos últimos son consecuencia de la pérdida de 
homogeneidad del campo E en el interior de una NP de tamaño comparable al de la 
longitud de onda de la luz incidente. 
 
4.1.3 Geometría de las nanoestructuras plasmónicas  
Hasta ahora se han mostrado trabajos centrados en NP esféricas. Sin embargo, se 
han analizado gran variedad de nanoestructuras con formas más complejas (nano-cubos 
[Rycenga 2011, Sánchez-García 2014], nano-cilindros [Eustis 2006] o nano-pirámides 
[Zheng 2019] entre otros [Hao 2004, Taylor 2017]), que presentan en general una 
respuesta óptica más compleja que permite la presencia de distintos modos 
plasmónicos y cierto margen de sintonizabilidad de la respuesta plasmónica. Sin 
embargo, la técnica de fabricación de NPs utilizada durante los experimentos de la tesis 
no permite el control de la geometría de las mismas, por lo que nos centramos en un 
mecanismo físico alternativo para extender la respuesta de las nanoestructuras 
plasmónicas que se explica a continuación. 
 
 
4.2 Acoplo plasmónico entre NPS metálicas 
El confinamiento de la luz generado por una NP metálica en regiones nanométricas 
adyacentes puede ser intensificado cuando dos o más NPs se encuentran 
suficientemente cercanas entre sí. Por otra parte, la presencia de varias NPs modificará 
las condiciones de resonancia plasmónica respecto al caso de una partícula aislada y se 
originarán modos plasmónicos colectivos [Maier 2007, Yraola 2015]. 
 
4.2.1 Dímeros 
Un caso sencillo de acoplo de modos plasmónicos entre NPs es el de dímeros 
formados por dos NPs separadas una distancia de pocos nanómetros entre sí. La Fig. 
4.3a muestra, a modo de ejemplo, la simulación del campo cercano en las vecindades 
de un dímero de nanoesferas de Au de 60 nm de diámetro inmersas en agua, bajo 
excitación de luz linealmente polarizada a lo largo del eje del dímero. En la imagen se 
 
 
aprecia la presencia de zonas de fuerte intensificación, identificadas como hot-spots, en 
la región entre NPs. Estos hot-spots corresponden a modos plasmónicos procedentes 
del acoplo de las oscilaciones de carga de ambas NPs. En particular, la intensificación 
generada es mucho más intensa que la suma de la respuesta que se obtendría a partir 
de ambas NPs por separado.  
El gran potencial de los modos plasmónicos acoplados ha dado lugar a múltiples 
trabajos que estudian estos sistemas. En este contexto, la Fig. 4.3b muestra los 
resultados de las simulaciones realizadas por Yousif et al. sobre la dependencia de la 
respuesta óptica de dímeros de NPs de Au con la distancia de separación entre NPs 
[Yousif 2012]. Como puede observarse, tanto la magnitud como la posición espectral y 




Fig. 4.3 a) Simulación de la intensificación de campo E provocada por la incidencia de luz 
sobre un dímero formado por dos nanoesferas sumergidas en agua y separadas 2 nm 
entre sí. La onda utilizada es de 645 nm y se encuentra polarizada según el eje del dímero. 
Figura adaptada de [Ding 2016]. b) Efecto de la separación entre NPs en la respuesta 
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En relación a esta tesis, el acoplo de modos plasmónicos entre NPs adyacentes 
permite extender la longitud de onda de la LSPR de una NP hacia longitudes de onda 
más largas en la región del VIS e IR cercano, donde se localizan las transiciones de 
absorción y emisión de los iones Nd3+ e Yb3+ de interés en este trabajo. En la siguiente 
subsección se explica cómo mediante la incorporación de múltiples NPs adyacentes 
entre sí, formando cadenas de NPs, la LSPR puede ampliarse hasta solapar con dichas 
transiciones. 
 
4.2.2 Cadenas de NPs 
Al aumentar el número de NPs adyacentes entre sí podemos obtener cadenas 
lineales compuestas por tres o más NPs metálicas. En estos casos, la nanoestructura 
resultante se puede describir como un arreglo lineal de dipolos interactuantes en la 
nanoescala. Utilizando esta aproximación, la fuerza restauradora que actúa sobre los 
electrones de conducción de cada NP puede verse modificada. Específicamente, la 
respuesta de una cadena de NPs bajo luz linealmente polarizada depende fuertemente 
de la orientación de la misma con respecto al campo E de la radiación. En concreto, la 
excitación de una cadena de NPs mediante luz linealmente polarizada según su eje, dará 
lugar a modos plasmónicos longitudinales cuya posicional espectral se desplazará hacia 
longitudes de onda mayores, con respecto al modo plasmónico de una NP aislada. Por 
otra parte, el uso de luz linealmente polarizada perpendicular al eje de la cadena, 
excitará los modos plasmónicos transversales que presentan, en general, interacciones 
más débiles y de más corto alcance que los modos longitudinales. Por lo tanto, la 
mayoría de los estudios realizados a lo largo de esta tesis se centra en analizar la 




Fig. 4.4 a) Sección eficaz de extinción calculada para cadenas lineales de N NPs de Ag (2 ≤ 𝑁𝑁 ≤15) de 50 nm de diámetro separadas 2 nm entre sí, bajo excitación con luz linealmente polarizada 
según el eje de la cadena. Figura adaptada de [Yraola 2015]. b) Sección eficaz de extinción 
calculada para cadenas lineales de 15 NPs de Ag con separación de 2 nm entre partículas, bajo 
excitación con luz linealmente polarizada según el eje de la cadena. El tamaño de las NPs 
corresponde a 50 nm de diámetro (azul), 70 nm de diámetro (rojo) y cadena que contiene 6 NPs 
de 70 nm de diámetro y 9 NPs de 50 nm de diámetro (negro). Figura adaptada de [Yraola 2016]. 
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Yraola et al. realizaron simulaciones de la respuesta de los modos plasmónicos 
longitudinales de cadenas de NPs de Ag de 50 nm de diámetro y 2 nm de separación 
entre NPs, atendiendo al número de NPs que conforman la cadena [Yraola 2015]. Los 
estudios concluyen que un aumento del número de NPs produce una respuesta 
plasmónica más ancha e intensa cuyo máximo se desplaza hacia longitudes de onda más 
largas (Fig. 4.4a). Asimismo, en la figura se observa una saturación espectral en la 
respuesta óptica de estas nanoestructuras cuando las cadenas están formadas por un 
número de NPs de alrededor de 15. Como consecuencia, las largas cadenas milimétricas 
formadas durante los experimentos de esta tesis pueden analizarse mediante dicha 
respuesta espectral. 
Trabajos adicionales se centraron en estudiar efectos de dispersión en el tamaño 
de las NPs que forman las cadenas [Yraola 2016]. Estos estudios son de interés en el 
contexto de esta tesis, ya que dada la naturaleza espontánea del crecimiento de NPs 
mediante litografía ferroeléctrica, las cadenas fabricadas experimentalmente presentan 
cierta dispersión en la separación y el tamaño de las NPs. La distribución de tamaños ha 
sido reportada en [Yraola 2016]. En la Fig. 4.4b se muestran las secciones eficaces de 
extinción de cadenas formadas por 15 NPs de Ag de diferentes tamaños con una 
separación entre NPs de 2 nm. La curva negra corresponde a la respuesta plasmónica de 
una cadena que presenta dispersión en el tamaño de las NPs que la componen. En 
particular, este espectro de extinción corresponde a una cadena que contiene 9 NPs de 
50 nm de diámetro y 6 NPs de 70 nm de diámetro. A modo de referencia, se exponen 
también en azul y rojo los espectros de extinción de cadenas de 15 NPs de Ag sin 
dispersión en tamaño, con un diámetro fijo de NP de 50 nm y 70 nm respectivamente. 
Los resultados previos han mostrado que la respuesta óptica de cadenas formadas por 
NPs de distintos tamaños es equivalente a la que se obtendría para una cadena de NPs 
de tamaño fijo promedio [Yraola 2016]. 
 
 
Fig. 4.5 Secciones eficaces de absorción (línea punteada) y scattering (línea continua) 
calculadas para una cadena de 15 NPs de Ag de 50 nm de diámetro separadas 2 nm entre 
sí, bajo excitación con luz linealmente polarizada a) paralela y b) perpendicularmente al eje 
de la cadena. Los recuadros indican la distribución de campo E en el régimen de campo 








La Fig. 4.5 compara las secciones eficaces de absorción y de scattering de los 
modos plasmónicos longitudinales (Fig. 4.5a) y transversales (Fig. 4.5b) de la cadena de 
NPs en el régimen de campo lejano. Como se puede observar, en el caso del modo 
plasmónico longitudinal, el acoplamiento de la respuesta óptica de las NPs que 
conforman la cadena da lugar a una amplia respuesta espectral que se extiende hasta la 
región del NIR. Por el contrario, la respuesta óptica del modo plasmónico transversal es 
en general más débil y de más corto alcance que la de los modos longitudinales, de 
acuerdo con lo expuesto a lo largo de este capítulo. Es importante destacar el notable 
carácter radiativo del modo plasmónico longitudinal de las cadenas de NPs de Ag en el 
que las pérdidas por absorción son despreciables a longitudes de onda 𝜆𝜆 > 400 𝑛𝑛𝐼𝐼. 
Este dato es de especial importancia para los experimentos de ganancia óptica en la 
nanoescala realizados a lo largo de esta tesis doctoral, ya que la ausencia de pérdidas 
facilita notablemente el proceso de oscilación láser. 
Los recuadros de la Fig. 4.5a y en la Fig. 4.5b muestran la distribución espacial del 
campo E en regiones adyacentes a la cadena de NPs (régimen de campo cercano) para 
una onda plana de λ = 808 nm con polarización paralela y perpendicular al eje de la 
cadena, respectivamente. Como se puede observar, la polarización de la luz incidente 
juega un papel determinante en la respuesta óptica de estas nanoestructuras 
plasmónicas, dando lugar a la aparición de intensos hot-spots originados por la 
excitación de los modos plasmónicos longitudinales colectivos de la cadena. Estos hot-
spots son el origen de la intensificación de los fenómenos estudiados durante esta tesis. 
 
 
4.3 Interacción entre LSPRs e iones TR3+ 
La siguiente sección describe la interacción de las LSPR de las cadenas de NPs de 
Ag con los iones TR3+ presentes en los sistemas estudiados. Esta interacción dará lugar 
a fenómenos de intensificación plasmónica basados en la intensificación de la emisión 
y/o la excitación de los emisores TR3+ acoplados a las nanoestructuras metálicas. Bajo 
condición resonante, es posible intensificar tanto fenómenos de fotoluminiscencia 
[Yraola 2013, Sánchez-García 2017] como emisiones generadas por procesos de 
conversión de frecuencias [Lehr 2015, Hernández-Pinilla 2017, Gómez-Tornero 2017]. A 
continuación, se resumen los fundamentos teóricos que explican la amplificación 
plasmónica de los fenómenos ópticos procedentes de los iones TR3+. 
 
4.3.1 Acoplo plasmónico con la radiación de excitación y emisión de iones TR3+ 
Los iones TR3+ se pueden considerar como emisores básicos que presentarán 
transiciones con un momento dipolar p0 y una eficiencia cuántica determinada η0. En 
ausencia de cualquier tipo de nanoestructura plasmónica y bajo la influencia de un 
campo incidente Eo, el ritmo de emisión vendrá dado por [Derom 2013]: 
 
 
πo = |po(λex)·Eo(λex)|2 ηo(λem)   (4.4) 
Esta expresión es una combinación del ritmo de excitación dado por el término 
|po ·Eo|2 y el de desexcitación, que se puede describir mediante la eficiencia cuántica del 
emisor ηo según la expresión: 
ηo(λem) = γrad /(γrad + γnrad)   (4.5) 
donde γrad y γnrad representan, respectivamente, la vida media radiativa y no radiativa a 
la longitud de onda de emisión. 
La presencia de nanoestructuras plasmónicas en las cercanías de un emisor puede 
alterar tanto su ritmo de excitación como el de emisión. Por una parte, el ritmo de 
excitación de un emisor cerca de una nanoestructura plasmónica se verá afectado por 
el confinamiento del campo E a la longitud de onda de la excitación, E(λex). Por otra 
parte, la respuesta de la nanoestructura plasmónica puede afectar a la densidad local 
de estados y, por tanto, a la eficiencia cuántica del emisor [Akselrod 2014]. Atendiendo 
a estos fenómenos, la intensificación de una transición de carácter dipolar eléctrico se 




=  |𝒑𝒑(𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒) ∙ 𝑬𝑬(𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒)|2|𝒑𝒑0(𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒) ∙ 𝑬𝑬0(𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒)|2   𝜂𝜂(𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒)𝜂𝜂0(𝜆𝜆𝑒𝑒𝑒𝑒)                              (4.6) 
donde π (π0) es el ritmo de emisión del emisor en presencia (ausencia) de las 
nanoestructuras metálicas y η (η0) es la eficiencia cuántica en presencia (ausencia) de 
dichas nanoestructuras. 
En particular, los iones TR3+ objeto de estudio presentan una eficiencia cuántica 
elevada y una reducida sección eficaz de absorción debida, en general, al carácter 
dipolar forzado de las transiciones electrónicas. Por lo tanto, la intensificación 
plasmónica de las emisiones radiativas en este tipo de iones procederá principalmente 
de una mejora del ritmo de excitación [Derom 2013, Hernández-Pinilla 2017, Sánchez-
García 2017].  
Dada su importancia en el contexto de este trabajo, en la siguiente sección se 
profundizará en los efectos de intensificación plasmónica de la fotoluminiscencia 





4.3.2 Intensificación plasmónica en sistemas de conversión de frecuencias entre  
iones TR3+ 
Aunque históricamente las emisiones procedentes de fenómenos de conversión 
de frecuencias entre iones TR3+ han facilitado el desarrollo de un amplio rango de 
aplicaciones, la eficiencia de conversión de estos procesos aún limita el uso de este tipo 
de emisiones no lineales para nuevas aplicaciones. Por esta razón, en los últimos años, 
la investigación en torno a los fenómenos de conversión de frecuencia entre este tipo 
de iones ópticamente activos se ha centrado principalmente en incrementar la eficiencia 
del proceso de conversión. En este contexto, estudios teóricos recientes muestran como 
la intensificación de estas emisiones presenta una dependencia en forma de potencia a 
la cuarta con el campo E local (|Eloc|/|Eo|)4, en contraste con la dependencia cuadrática 
de la luminiscencia convencional (|Eloc|/|Eo|)2 [Esteban 2011, Park 2015]. Esto ha dado 
lugar a múltiples trabajos centrados en la intensificación plasmónica de este tipo de 
luminiscencia debido a la capacidad que presentan las nanoestructuras metálicas de 
amplificar el campo E en sus cercanías. En particular, estos trabajos se han realizado 
utilizando diferentes estrategias tales como el uso de NPs core-shell [Hua 2010], guías 
de onda [Verhagen 2007], arreglos de pilares o huecos [Verhagen 2009, Zhang 2012, Luu 
2014], prismas o cilindros [Kannan 2013], o estructuras metálicas periódicas entre otras 
[Lu 2014, Hernández-Pinilla 2017, Ramírez 2019]. Sin embargo, a pesar de la gran 
cantidad de trabajos reportados, aún existe cierta confusión respecto al mecanismo de 
intensificación plasmónica en cada caso. Por otra parte, los factores de intensificación 
plasmónica de luminiscencia generada por ETU, o upconversion (UC), reportados en la 
literatura varían ampliamente entre uno y varios órdenes de magnitud. Estas diferencias 
entre sistemas atienden a distintas razones, entre las que se encuentran la geometría 
de las nanoestructuras o la dependencia del proceso de UC con la potencia de excitación, 
que pueden dar lugar a notables variaciones en los factores de intensificación en un 
mismo sistema según las condiciones experimentales de cada trabajo [Park 2015, Liu 
2018]. 
El factor de intensificación final de las emisiones UC vendrá dada por la 
contribución de tres tipos de intensificación diferentes: absorción (Fabs), emisión (Fem) y 
transferencia de energía (FET). Adicionalmente, debido a la dependencia del proceso de 
conversión de frecuencia con la potencia de excitación, se distinguen dos regímenes 
denominados límite de excitación débil y límite de excitación intensa. 
En el régimen de excitación débil, la intensificación plasmónica total del sistema 
vendrá dada por la expresión [Park 2015]: 
        𝐹𝐹𝑟𝑟é𝑏𝑏𝑖𝑖𝑖𝑖 = 𝐹𝐹𝐸𝐸𝐸𝐸𝐹𝐹𝑟𝑟𝑏𝑏𝑙𝑙𝑛𝑛𝐹𝐹𝑒𝑒𝑒𝑒2                                          (4.7) 
 
 
donde FET representa el factor de intensificación procedente de la mejora de los ritmos 
de transferencia de energía del sistema, y Fabs y Fem se refieren a los factores de 
intensificación del ritmo de absorción del ion donor y del ritmo de decaimiento del ion 
aceptor, respectivamente. La potencia n se refiere al número de fotones involucrados 
en el proceso de conversión de frecuencias. En esta tesis se han estudiado los efectos 
plasmónicos en emisiones UC en el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3, que involucran la absorción 
de dos fotones NIR y la emisión de un fotón de mayor energía en el sistema. Por lo tanto, 
en el contexto de esta tesis, n = 2. Trabajos recientes muestran cómo la intensificación 
del ritmo de desexcitación sólo tendrá un impacto significativo en materiales con 
reducida eficiencia cuántica [Park 15]. Esto indica que en el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3, el 
factor de intensificación por el acoplo plasmónico con la emisión (Fem) no será, en 
principio, significativo. Como consecuencia, en el sistema estudiado durante la tesis, el 
factor de intensificación total de la luminiscencia UC vendrá dominado principalmente 
por la contribución cuadrática del ritmo de absorción de la radiación de excitación. Esta 
dependencia proviene de la naturaleza no lineal del proceso de UC y constituye el 
mecanismo de mayor potencial para obtener altos factores de intensificación en este 
tipo de emisiones. 
Por el contrario, al aumentar la potencia de excitación (límite de excitación 
intensa), el proceso de transferencia de energía domina frente a los procesos de 
decaimiento del sistema [Lu 2014]. Consecuentemente, se produce la saturación del 
estado excitado de los iones aceptores (Er3+) y la contribución dominante a la 
intensificación final de las emisiones UC provendrá entonces de la mejora plasmónica 
del ritmo de absorción según la expresión [Park 2015]:  
                𝐹𝐹𝑖𝑖𝑛𝑛𝑒𝑒𝑒𝑒𝑛𝑛𝑙𝑙𝑟𝑟 ≈ 𝐹𝐹𝑟𝑟𝑏𝑏𝑙𝑙                                               (4.8) 
 
Como conclusión, generalmente es más sencillo obtener grandes factores de 
intensificación plasmónica en el régimen de excitación débil. Por esta razón, la 
intensificación plasmónica podría tener un impacto mayor en aplicaciones en las que la 
potencia de excitación es típicamente baja, como en conversión de energía solar o en 
bioimagen [Park 2015]. Asimismo, debido a la dependencia no lineal del proceso de 
conversion de frecuencia con la potencia de excitación, es deseable solapar, al menos, 
la longitud de onda de absorción del ion donor con la LSPR de las nanoestructuras 





4.4 Láseres plasmónicos con emisión en la nanoescala 
La combinación de nanoestructuras plasmónicas con medios de ganancia óptica 
permite la obtención de dispositivos nanoláser cuyos modos se encuentran confinados 
en regiones nanométricas. Esta reducción del volumen modal producida por el 
confinamiento del campo electromagnético en las cercanías de nanoestructuras 
plasmónicas puede provocar una drástica mejora de las principales características láser 
como son la potencia umbral, la eficiencia, la direccionalidad o la anchura de línea láser. 
Por esta razón, los nanoláseres son sistemas muy prometedores en nuevos campos de 
aplicación como los circuitos ópticos [Ma 2012, Ma 2019], la bioimagen e imagen de alta 
resolución [Galanzha 2017, Cho 2016, Liu 2017] o la sensórica [Ma 2014, Wang 2016, 
Wang 2017]. 
El origen de los nanoláseres comienza en 2003 con el trabajo de Bergman y 
Stockman quienes propusieron por primera vez la posibilidad de amplificar luz mediante 
su acoplo con ondas de densidad de carga mediante plasmones superficiales (SPASER, 
del inglés Surface plasmon amplification by stimulated emission of radiation). Estos 
producen generación de luz coherente directamente en la nanoescala [Bergman 2003] 
y permiten focalizar la energía óptica de una forma eficiente y compacta más allá del 
límite impuesto por la difracción de la luz. Sin embargo, debido a las notables pérdidas 
producidas por las oscilaciones electrónicas de las nanoestructuras metálicas, es 
necesario asociar dichas nanoestructuras con medios de ganancia óptica. De esta forma, 
es posible compensar las pérdidas mencionadas y obtener amplificación óptica y acción 
láser en la nanoescala, dando lugar a dispositivos conocidos como nanoláseres 
plasmónicos. Así, las primeras demostraciones experimentales de este tipo de láseres 
tuvieron lugar en el año 2009, cuando tres grupos de investigación reportaron sistemas 
nanoláser plasmónicos en tres configuraciones distintas basadas en la asociación de 
diferentes nanoestructuras metálicas con medios de ganancia de semiconductor y de 
colorante orgánico. 
En primer lugar, Hill et al. desarrollaron una heteroestructura en forma de pilar 
alargado compuesta por un medio de ganancia semiconductor rodeado por una capa de 
Si3N4 y recubierto por una capa metálica (Ag) [Hill 2009]. Este tipo de heteroestructura 
metal-aislante-metal actúa como una guía de onda para plasmones superficiales, que 
solapan con las transiciones del medio de ganancia semiconductor. En concreto, las 
capas metálicas situadas en los extremos de esta heteroestructura actúan como un 
resonador Fabry-Pérot y permiten confinar la radiación electromagnética en regiones 





Fig. 4.6 Representación esquemática del sistema nanoláser con confinamiento 
por debajo del límite de difracción (arriba) y simulaciones del modo láser (abajo) 
obtenidos en los trabajos de a) Oulton et al. [Oulton 2009] y b) Noginov et al. 
[Noginov 2009]. Figura adaptada de [Ma 2013]. 
 
En segundo lugar, Oulton et al. reportaron el primer nanoláser plasmónico de 
nanohilo semiconductor [Oulton 2009]. Este dispositivo láser consiste en un nanohilo de 
CdS depositado sobre una capa muy delgada de un material aislante (MgF2) de escasos 
nanómetros de espesor que actúa como espaciador, situada sobre una lámina metálica 
tal como se muestra en la Fig. 4.6a. El confinamiento de la radiación electromagnética, 
en forma de SPPs, tiene lugar en la delgada capa de MgF2 situada entre el sustrato 
metálico y el nanohilo de CdS. En este sistema, el nanohilo ejerce de medio de ganancia 
y sus dos extremos actúan como un resonador Fabry-Pérot. En este caso, el 
acoplamiento entre los modos plasmónicos originados por las oscilaciones colectivas de 
la lámina metálica y los modos fotónicos de propagación dan lugar a la aparición de 
modos de carácter híbrido plasmónico-fotónico en regiones nanométricas localizadas 
en la región constituida por el espaciador de MgF2 (Fig. 4.6a, abajo). 
Por último, Noginov et al. desarrollaron el primer nanoláser basado en plasmones 
superficiales localizados [Noginov 2009]. Este dispositivo, de 44 nm de diámetro, 
consiste en una NP de Au encapsulada por una capa de sílice dopada con moléculas de 
colorante OG-488, que actúa como medio activo (Fig. 4.6b, arriba). A su vez, la gran 
mayoría de la luz generada se encuentra confinada tridimensionalmente en la frontera 
Au-Sílice (Fig. 4.6b, abajo). Bajo un intenso bombeo, la ganancia del medio activo supera 
las pérdidas y se produce acción láser en la nanoescala. 
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Desde las demostraciones anteriores, los nanoláseres plasmónicos basados en 
medios de ganancia de semiconductor son los que más se han investigado, dando lugar 
a nuevos dispositivos basados en diferentes arquitecturas tales como los mencionados 
nanoláseres de nanohilo [Oulton 2009, Lu 2012, Ho 2015, Liu 2018], los nanoláseres 
coaxiales [Khajavikhan 2012, Hayenga 2016], o los láseres de nanodisco [Kwon 2010] 
entre otros [Gwo  2016, Ning 2019, Ma 2019]. Por otra parte, entre los nanoláseres de 
colorantes orgánicos destacan los basados en NPs metálicas [Noginov 2009, Meng 2013, 
Galanzha 2017], en agregados periódicos de NPs [Yang 2015, Wang 2018] y en súper 
redes plasmónicas [Wang 2017]. 
 
 
Fig. 4.7 a) Representación esquemática del nanoláser de estado sólido 
desarrollado por Molina et al. [Molina 2016]. b) Espectros de emisión espontánea 
(azul) y estimulada (verde) correspondientes a la transición 4F3/2 → 4I11/2 del 
Nd3+:LiNbO3. c) Arriba: mapa espacial de la intensidad láser obtenida mediante 
microscopía confocal de un área macroscópica que contiene cinco cadenas de 
NPs de Ag. Abajo: Imagen óptica del mismo área macroscópica analizada. La 
barra negra corresponde a 5 µm. La acción láser se genera en las inmediaciones 























Hasta el año 2016 solo se habían desarrollado nanoláseres plasmónicos de 
semiconductor y de colorantes orgánicos. Sin embargo, en ese mismo año, un nuevo 
tipo de nanoláser basado en un medio de ganancia de estado sólido fue reportado por 
primera vez por Molina et al. [Molina 2016]. Este novedoso nanoláser consistía en un 
cristal de LiNbO3 dopado con iones de Nd3+ como medio activo sobre el que se 
depositaron cadenas de NPs de Ag que permitían el confinamiento de la radiación 
electromagnética en regiones nanométricas. La realimentación del sistema láser, 
producida mediante una cavidad Fabry-Pérot en la que se sitúa el medio activo, dio lugar 
a la generación de emisión láser en la nanoescala (Fig. 4.7). El rendimiento de este 
nanoláser supuso una gran mejora en características como el umbral o la eficiencia láser 
respecto a lo obtenido para el láser volumétrico convencional basado en el mismo 
medio de ganancia [Molina 2016]. 
 
La Fig. 4.8 muestra las simulaciones correspondientes a las distribuciones de 
ganancia de este tipo de láseres. En particular, estas simulaciones se realizaron para un 
nanoláser de estado sólido basado en un medio de ganancia de Nd3+:LiNbO3 sobre el 
que se han depositado cadenas de NPs de Ag, con emisión a λ = 1080 nm. La Fig. 4.8a 
muestra la distribución espacial de la ganancia óptica en el medio activo compuesta por 
un patrón difractivo originado por la excitación del modo plasmónico longitudinal de la 
cadena de NPs de Ag y modulado por un patrón de franjas periódicas correspondiente 
al modo fotónico de la cavidad Fabry-Pérot. Como consecuencia, la distribución espacial 
de ganancia óptica se encuentra altamente localizada en regiones próximas a la cadena 
de NPs de Ag. En este contexto, la Fig. 4.8b muestra la contribución aislada de la cadena 
de NPs en la que se aprecia el alto grado de confinamiento de la radiación 
electromagnética mencionado. Como se puede apreciar, estas simulaciones revelan el 
carácter híbrido plasmónico-fotónico de este tipo de nanoláser, producido por la 
excitación de los modos plasmónicos longitudinales de la cadena de NPs de Ag y la 
realimentación impuesta por los espejos que conforman la cavidad láser. 
 
Gran parte del trabajo de la tesis está centrado en el desarrollo de nanoláseres de 
estado sólido de este tipo, con rendimiento mejorado y nuevas funcionalidades con 
respecto al reportado por Molina et al. [Molina 2016]. En particular, uno de los 
experimentos de ganancia óptica realizados durante la tesis utiliza como medio activo 
un cristal no lineal de Nd3+:MgO:LiNbO3 sobre el que se han depositado cadenas de NPs 
de Ag. Además, se usó una configuración geométrica alternativa, “corte y”, que permite 
el acceso a las transiciones de carácter π del Nd3+, las cuales presentan la mayor sección 
eficaz de emisión estimulada del sistema. Gracias a la ganancia extra proporcionada por 
estas transiciones, al carácter no lineal del LiNbO3 y al confinamiento de la radiación 
electromagnética en las cercanías de las cadenas de NPs, se observaron emisiones 
adicionales generadas a partir de procesos de conversión de frecuencias en la 
nanoescala. De esta forma, se desarrolló el primer nanoláser capaz de operar en la 
nanoescala en distintos rangos espectrales (VIS-NIR) de forma simultánea [Hernández-
Pinilla 2018]. Hasta el momento, este tipo de emisión multilínea sólo se había 
conseguido a partir de la combinación de varios nanoláseres con emisiones a distintas 
 
 
longitudes de onda, a costa de una reducción de la compacidad y la reproducibilidad de 
estos dispositivos [Ma 2012, Lu 2014B]. Posteriormente, se reportó el desarrollo de un 
nuevo nanoláser de estado sólido basado en un cristal no lineal de Yb3+:RbTiOPO4 (RTP) 
que también presenta operación multilínea simultánea en la nanoescala en distintos 
rangos espectrales [Sánchez-García 2019]. 
 
 
Fig. 4.8 a) Distribución espacial de la ganancia óptica en un nanoláser de estado sólido 
basado en la asociación de cadenas de NPs de Ag con un medio de ganancia de  
Nd3+:LiNbO3. Gmax y G(r) y representan la ganancia láser máxima obtenida para este 
sistema y la distribución de ganancia láser, respectivamente. b) Contribución de la 
cadena de NPs de Ag a la distribución espacial de ganancia óptica. Gth representa la 
ganancia óptica umbral a la que el sistema láser volumétrico presentará acción láser. El 
tamaño de la barra de escala corresponde a 100 nm en ambos paneles.  
 
Otro de los experimentos de ganancia óptica realizados durante la tesis demuestra 
cómo las nanoestructuras plasmónicas pueden ser utilizadas para reducir la anchura de 
línea de un dispositivo láser. Para ello se utilizó un nanoláser basado en un cristal de 
Nd3+:LiNbO3 sobre el que se depositaron cadenas de NPs de Ag. Gracias a una mejora en 
el ritmo de bombeo originada por la intensificación plasmónica de las cadenas de Ag, 
dicho nanoláser presenta una anchura de línea inferior (hasta en un 35%) a la obtenida 
para el mismo láser en configuración convencional volumétrica [Hernández-Pinilla 2019]. 
De hecho, este dispositivo cuenta con la anchura de línea más estrecha reportada en un 
sistema nanoláser (véase Tabla 4.1). Adicionalmente, el nanoláser desarrollado es capaz 
de operar a temperatura ambiente a una longitud de onda situada en la segunda 
ventana de mínimas pérdidas de telecomunicaciones permitiendo su uso en potenciales 





A continuación, se presenta una tabla que recoge las principales características de 
distintos dispositivos nanoláser basados en medios de ganancia de semiconductor, de 
colorante orgánico y de estado sólido. Nótese como los nanoláseres desarrollados a lo 
largo de esta tesis destacan por su alta monocromaticidad y por su capacidad para 
operar simultáneamente a frecuencias correspondientes a distintos rangos espectrales. 
 
Tabla 4.1 Principales características de nanoláseres plasmónicos reportados 
Medio de ganancia 
Parámetros láser 
Bibliografía 
Pumbral FWHM λemisión 
Colorante orgánico 
OG-488 
- ~ 70 cm-1 530 nm Noginov 2009 
Semiconductor 
CdS 
~ 100 MW/cm2 ~ 100 cm-1 490 nm Oulton 2009 
Semiconductor 
InGaAs 
~ 20 kW/cm2 ~ 2 cm-1 1500 nm Hill 2009 
Semiconductor 
CdS 
~ 7 GW/cm2 ~ 40 cm-1 500 nm Ma 2012 
Semiconductor 
InGaN 
~ 100 W/cm2 ~ 180 cm-1 468 - 642 nm Lu 2014 
Colorante orgánico   
IR-140 
~ 800 MW/cm2 ~ 20 cm-1 850 – 900 nm Yang 2015 
Cristal corte z  
Nd3+:LiNbO3 
~ 3 MW/cm2 ~ 0.6 cm-1 1093 nm Molina 2016 
Colorante orgánico 
Uranina 
~ 3 MW/cm2 ~ 30 cm-1 529 nm Galanzha 2017 
Colorante orgánico 
DCM 
~ 5 MW/cm2 ~ 6 cm-1 630 nm Zhu 2017 
Cristal corte y 
Nd3+:MgO:LiNbO3 
~ 1 MW/cm2 ~ 0.5 cm-1 474 – 478 nm / 
542 nm / 1085 nm  
Hernández-
Pinilla 2018 
Cristal Yb3+:RTP ~ 2 MW/cm2 ~ 0.7 cm-1 526 nm / 532 nm / 




Cristal corte z  
Nd3+:LiNbO3 
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in metal-insulator-metal sub-wavelength plasmonic waveguides”, Opt. Express 17, 
11107 (2019). 
 
[Ho 2015] J. F. Ho, J. Tatebayashi, S. Sergent, C. F. Fong, S. Iwamoto, Y. Arakawa, “Low-
threshold near-infrared GaAs–AlGaAs core–shell nanowire plasmon laser”, ACS 
Photonics 2, 165 (2015). 
 
[Hua 2010] Z. Hua, Y. Li, I. A. Ivanov, Y. Qu, Y. Huang, X. Duan, “Plasmonic modulation of 
the upconversion fluorescence in NaYF4:Yb/Tm hexaplate nanocrystals using gold 




[Jang 2016] Y. H. Jang, Y. J. Jang, S. Kim, L. N. Quan, K. Chung, D. H. Kim, “Plasmonic solar 
cells: from rational design to mechanism overview”, Chem. Rev. 116, 14982 (2016). 
 
[Johnson 1972] P. B. Johnson, R. W. Christy, “Optical constants of the noble metals”, 
Phys. Rev. B 6, 4370 (1972). 
 
[Kannan 2013] P. Kannan, F. Abdul Rahim, R. Chen, X. Teng, L. Huang, H. Sun, D-H. Kim, 
“Au nanorod decoration on NaYF4:Yb/Tm nanoparticles for enhanced emission and 
wavelength-dependent biomolecular sensing”, ACS Appl. Mater. Interfaces 5, 3508 
(2013). 
 
[Liu 2017] X. Liu, C. Kuang, X. Hao, C. Pang, P. Xu, H. Li, Y. Liu, C. Yu, Y. Xu, D. Nan, W. 
Shen, Y. Fang, L. He, X. Liu, Q. Yang, “Fluorescent nanowire ring illumination for wide-
field far-field subdiffraction imaging”, Phys. Rev. Lett. 118, 076101 (2017). 
 
[Khajavikhan 2012] M. Khajavikhan, A. Simic, M. Katz, J. H. Lee, B. Slutsky, A. Mizrahi, V. 
Lomakin, Y. Fainman, “Thresholdless nanoscale coaxial lasers”, Nature 482, 204 (2012). 
 
[Kim 2019] M. Kim, J-H. Lee, J-M. Nam, “Plasmonic photothermal nanoparticles for 
biomedical applications”, Adv. Sci. 6, 1900471 (2019). 
 
[Kwon 2010] S-H. Kwon, J-H. Kang, C. Seassal, S-K. Kim, P. Regreny, Y-H. Lee, C. M. Lieber, 
H-G. Park, “Subwavelength plasmonic lasing from a semiconductor nanodisk with silver 
nanopan cavity”, Nano Lett. 10, 3679 (2010). 
 
[Lee 2006] K-S. Lee, M. A. El-Sayed, “Gold and silver nanoparticles in sensing and 
imaging: sensitivity of plasmon response to size, shape, and metal composition”, J. Phys. 
Chem. B 110, 19220 (2006). 
[Lehr 2015] D. Lehr, J. Reinhold, I. Thiele, H. Hartung, K. Dietrich, C. Menzel, T. Pertsch, 
E.-B. Kley, A. Tunnermann, “Enhancing second harmonic generation in gold nanoring 
resonators filled with Lithium Niobate”, Nano Lett. 15, 1025 (2015). 
 
[Liu 2015] X. Liu, D. Li, X. Sun, Z. Li, H. Song, H. Jiang, Y. Chen, “Tunable dipole surface 
plasmon resonances of silver nanoparticles by cladding dielectric layers”, Sci. Rep. 5, 
12555 (2015). 
 
[Liu 2018] J. Liu, H. He, D. Xiao, S. Yin, W. Ji, S. Jiang, D. Luo, B. Wang, Y. Liu, “Recent 





[Liu 2018B] S. Liu, B. Sheng,  X. Wang, D. Dong, P. Wang, Z. Chen, T. Wang, X. Rong, D. Li, 
L. Yang, S. Liu, M. Li, J. Zhang, W. Ge, K. Shi, Y. Tong, B. Shen, “Molecular beam epitaxy 
of single-crystalline aluminum film for low threshold ultraviolet plasmonic nanolasers”, 
Appl. Phys. Lett. 112, 231904 (2018). 
 
[Liz-Marzán 2006] L. M. Liz-Marzán, “Tailoring surface plasmons through the 
morphology and assembly of metal nanoparticles”, Langmuir 22, 32 (2006). 
[Lozano 2013] G. Lozano, D. J. Louwers, S. R-K. Rodríguez, S. Murai, O. T. A. Jansen, M. A 
Verschuuren, J. Gómez Rivas, “Plasmonics for solid-state lighting: enhanced excitation 
and directional emission of highly efficient light sources”, Light Sci. Appl. 2, e66 (2013). 
[Lu 2012] Y-J. Lu1, J. Kim, H-Y. Chen, C. Wu, N. Dabidian, C. E. Sanders, C-Y. Wang, M-Y. 
Lu, B-H. Li, X. Qiu, W-H. Chang, L-J. Chen, G. Shvets, C-K. Shih, S. Gwo, “Plasmonic 
nanolaser using epitaxially grown silver film”, Science 337, 450 (2012). 
 
[Lu 2014] D. Lu, S. K. Cho, S. Ahn, L. Brun, C. J. Summers, W. Park, “Plasmon enhancement 
mechanism for the upconversion processes in NaYF4:Yb3+,Er3+ nanoparticles: Maxwell 
versus Förster”, ACS Nano 8, 7780 (2014). 
 
[Lu 2014] Y. J. Lu, C. Y. Wang, J. Kim, H. Y. Chen, M. Y. Lu, Y. C. Chen, W. H. Chang, L. J. 
Chen, M. I. Stockman, C. K. Shih, S. Gwo, “All-color plasmonic nanolasers with ultralow 
thresholds, autotuning mechanism for single-mode lasing”, Nano Lett. 14, 4381 (2014). 
 
[Luu 2014] Q. Luu, A. Hor, J. Fisher, R. B. Anderson, S. Liu, T-S. Luk, H. P. Paudel, M. F. 
Baroughi, P. S. May, S. Smith, “Two-color surface plasmon polariton enhanced 
upconversion in NaYF4:Yb:Tm nanoparticles on Au nanopillar arrays”, J. Phys. Chem. C 
118, 3251 (2014). 
 
[Ma 2012] R-M. Ma, X. Yin, R. F. Oulton, V. J. Sorger, X. Zhang, “Multiplexed and 
electrically modulated plasmon laser circuit”, Nano Lett. 12, 5396 (2012). 
 
[Ma 2013] R-M. Ma, R. F. Oulton, V. J. Sorger, X. Zhang, “Plasmon lasers: coherent light 
source at molecular scales”, Laser Photonics Rev. 7, 1 (2013). 
 
[Ma 2014] R-M. Ma, S. Ota, Y. Li, S. Yang, X. Zhang, “Explosives detection in a lasing 
plasmon nanocavity”, Nat. Nanotechnol. 9, 600 (2014). 
 
[Ma 2019] R-M. Ma, R. F. Oulton, “Applications of nanolasers”, Nat. Nanotechnol. 14, 12 
(2019). 
 
[Maier 2007] S. Maier, “Plasmonics: Fundamentals and Applications”, Springer US (2007). 
 
 
[Meng 2013] X. Meng, A. V. Kildishev, K. Fujita, K. Tanaka, V. M. Shalaev, “Wavelength-
tunable spasing in the visible”, Nano Lett. 13, 4106 (2013).  
 
[Molina 2016] P. Molina, E. Yraola, M. O Ramírez, C. Tserkezis, J. L. Plaza, J. Aizpurua, J. 
Bravo-Abad, L. E. Bausá, “Plasmon-assisted Nd3+-based solid-state nanolaser”, Nano Lett. 
16, 895 (2016). 
 
[Ning 2019] C-Z. Ning, “Semiconductor nanolasers and the size-energy-efficiency 
challenge: a review”, Adv. Photonics 1, 014002 (2019). 
 
[Noginov 2009] M. A. Noginov, G. Zhu, A. M. Belgrave, R. Bakker, V. M. Shalaev, E. E. 
Narimanov, S. Stout, E. Herz, T. Suteewong, U. Wiesner, “Demonstration of a spaser-
based nanolaser”, Nature 460, 1110 (2009). 
 
[Novotny 2011] L. Novotny, N. Van Hulst, “Antennas for light”, Nat. Photonics 5, 83 
(2011). 
 
[Okamoto 2004] K. Okamoto, O. Okamoto, I. Niki, A. Shvartser, Y. Narukawa , T. Mukai, 
A. Scherer, “Surface-plasmon-enhanced light emitters based on InGaN quantum Wells”, 
Nat. Mater. 3, 601 (2004). 
 
[Oulton 2009] R. F. Oulton, V. J. Sorger, T. Zentgraf, R-M. Ma, C. Gladden, L. Dai, G. Bartal, 
X. Zhang, “Plasmon lasers at deep subwavelength scale”, Nature 461, 629 (2009). 
 
[Park 2015] W. Park, D. Lu, S. Ahn, “Plasmon enhancement of luminescence 
upconversion”, Chem. Soc. Rev. 44, 2940 (2015). 
 
[Ramírez 2019] M. O Ramıŕez, P. Molina, A. Gómez-Tornero, D. Hernańdez-Pinilla, L. 
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Capítulo 5  
Materiales y métodos 
experimentales 
 
Los estudios realizados a lo largo de la tesis se han llevado a cabo utilizando 
plataformas híbridas plasmónico-ferroeléctricas formadas por la combinación de 
nanoestructuras metálicas de Ag y cristales de LiNbO3 dopados con iones TR3+ que 
mostraban patrones de dominios ferroeléctricos alternos. En este capítulo se describen 
los materiales y las técnicas experimentales empleadas para la fabricación y 
caracterización de dichos sistemas. En primer lugar, se resume brevemente la técnica 
de crecimiento de los cristales de TR3+:LiNbO3, las técnicas utilizadas para determinar la 
concentración de dopantes y la caracterización los dominios ferroeléctricos presentes 
en los diferentes cristales. A continuación, se explica el proceso de fabricación de 
nanoestructuras metálicas sobre la superficie de los cristales, así como las técnicas 
usadas para la caracterización morfológica y óptica de las mismas. Por último, se 
exponen los diferentes montajes experimentales que se han usado en los experimentos. 
 
5.1 Preparación y caracterización de cristales ferroeléctricos 
ópticamente activos  
 
5.1.1 Preparación de muestras 
En los experimentos que se han llevado a cabo durante la tesis se han utilizado 
cristales ferroeléctricos de LiNbO3 que fueron crecidos en el Laboratorio de Crecimiento 
de Cristales del Departamento de Física de Materiales de la Universidad Autónoma de 
Madrid por el Dr. José Luis Plaza.  
Los cristales se crecieron mediante la técnica de crecimiento de Czochralski 
usando como eje de rotación (crecimiento) el eje x del cristal en lugar del eje 
ferroeléctrico habitualmente utilizado. Además, durante el crecimiento se desplazó el 
eje de rotación del cristal con respecto al eje de simetría del campo de temperaturas 
proporcionado por el horno en el que se producía el crecimiento del cristal (Fig. 5.1). 
 
 
Este desajuste provoca fluctuaciones periódicas de la temperatura, del ritmo de 
crecimiento y de las concentraciones de los átomos que conforman el cristal durante el 
crecimiento [Ming 1982], lo que permite la obtención de cristales con dominios 
ferroeléctricos periódicos de polaridad alterna. Adicionalmente, es posible controlar 
esta periodicidad mediante los parámetros del crecimiento (velocidad de rotación y tiro, 
gradiente de temperatura, etc…) [Bermúdez 1999]. 
En particular, los cristales utilizados en este trabajo presentan una composición 
del fundido inicial congruente, consistente en un 48.6 %mol de Li2O y un 51.4 %mol de 
Nb2O5. La incorporación de dopantes se llevó a cabo añadiendo óxidos con 
concentraciones variables de Yb2O3, Er2O3 y Nd2O3 según el dopante deseado en cada 
cristal. Adicionalmente, para el crecimiento de ciertos cristales se añadió un 5 %mol de 
Mg2O al fundido inicial. La incorporación de iones Mg2+ a la red de estos cristales permite 
mitigar el inherente daño fotorrefractivo del LiNbO3, de especial interés en 
experimentos de ganancia láser.  
 
  
Fig. 5.1 Esquema de la técnica de crecimiento de cristales Czochralski 
modificada. El eje de tiro del cristal coincide con el eje de rotación. El 
crecimiento del cristal se llevó a cabo a largo del eje x del cristal.  
 
De esta forma, a partir de la incorporación de distintos dopantes en el crisol, se 
obtuvieron cristales de TR3+:LiNbO3. 













Tras el crecimiento de los cristales, se llevó a cabo un proceso de desbaste, corte 
y pulido (hasta calidad óptica) para obtener muestras consistentes en láminas de 
dimensiones aproximadas 1 x 3 x 5 mm3 (grosor x anchura x longitud). 
Tal como se ha mencionado anteriormente, a lo largo de la tesis se han utilizado 
cristales TR3+:LiNbO3. La concentración nominal de dopantes de los cristales indica el 
porcentaje inicial de estos iones que se introducen en el crisol para llevar a cabo el 
crecimiento de los cristales de LiNbO3. Sin embargo, la cantidad de átomos dopantes 
que se introduce finalmente en la red del cristal puede sufrir notables variaciones 
respecto a la concentración nominal utilizada. Por ello, se llevó a cabo un análisis 
mediante Fluorescencia de Rayos X por reflexión total (TXRF), que permite conocer la 
concentración exacta de las muestras analizadas. Las medidas de TXRF se realizaron en 
el Servicio Interdepartamental de Investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de 
Madrid mediante un espectrómetro TXRF Rich & Seifert EXTRA-II. 
 







en el cristal 
    
LiNbO3 
(corte z) 
 Yb3+ 1.30 at % 
 Er3+ 0.03 at % 
LiNbO3 
(corte y) 
 Nd3+ 0.37 at % 
 Mg2+ 5% ** 
LiNbO3 
(corte z) 
 Nd3+ 0.10 at % 
                   ** Concentración nominal 
 
5.1.2 Caracterización óptica: Microscopía Nomarski 
A continuación, se llevó a cabo la caracterización óptica de las muestras con el fin 
de observar la calidad de los dominios periódicos de polarización alterna creados 
durante el crecimiento del cristal. Para ello se empleó la técnica de microscopía de 
contraste interferencial diferencial (DIC), también denominada microscopía Nomarski, 
que permite realzar el contraste de las imágenes ópticas tomadas por el microscopio. 
Estas imágenes se obtuvieron mediante un microscopio Olympus BX51 en configuración 
de reflexión provisto de los elementos necesarios para obtener imágenes de alto 





Fig. 5.2 Representación esquemática de la técnica de microscopia de 
contraste interferencial (DIC) o miscroscopía Nomarski. Los elementos 
identificados como P1 y P2 se refieren a polarizadores lineales situados en 
la entrada y la salida del microscopio respectivamente. Las líneas de 
colores indican el recorrido de la luz en el interior del microscopio.  
 
En primer lugar, la iluminación inhomogénea generada por una lámpara de 
tungsteno atraviesa un primer polarizador lineal (P1) e incide en un prisma Nomarski. 
Este tipo de prisma consiste en dos cuñas de un material birrefringente, en este caso 
cuarzo, idénticas en forma. La birrefringencia del cuarzo permite que la luz polarizada 
que incide sobre el prisma se divida en dos haces de exactamente la misma amplitud 
pero con polarizaciones ortogonales que seguirán los ejes ordinario y extraordinario 
fijados por el cuarzo. A continuación, ambos haces son dirigidos mediante un objetivo 
de microscopio sobre la muestra. Debido a la diferencia de índice de refracción inducido 
por los distintos ejes ópticos del cuarzo que conforma el prisma Nomarski, se generará 
una variación en el camino óptico provocando la incidencia de cada haz en puntos 
diferentes de la muestra. Esto permite aumentar el contraste de las imágenes en zonas 
de la muestra de diferente topografía. Durante el camino de vuelta, al incidir por 
segunda vez en el prisma Nomarski, los haces reflejados volverán a ser recombinados 
en un único haz formado por la interferencia de los mismos y modulado por el ligero 
desfase presente entre ambos. Este haz es dirigido al segundo polarizador lineal (P2), 
que impide la transmisión de la luz de fondo que no ha sufrido interferencia alguna. De 
este modo, en la imagen tomada por el microscopio se realzan las diferencias 










A diferencia de las habituales técnicas de ataque químico, esta técnica permite la 
visualización, de forma no destructiva, de las fronteras entre los dominios 
ferroeléctricos adyacentes, así como la determinación de la calidad del pulido de la 
superficie. Este es un importante parámetro experimental para la correcta 
caracterización óptica y láser de la muestra, siendo además determinante en el proceso 
de foto-deposición de NPs de Ag mediante la técnica de litografía ferroeléctrica. 
 
5.2 Preparación y caracterización de nanoestructuras 
plasmónicas 
Los cristales ferroeléctricos de TR3+:LiNbO3 preparados en este trabajo servirán 
como base de la plataforma híbrida plasmónico-ferroeléctrica con la que se llevarán a 
cabo los experimentos. El siguiente paso consiste en ensamblar nanoestructuras 
plasmónicas en la superficie de dichos cristales. Tal como se menciona en el capítulo 4, 
la plata es el material plasmónico seleccionado como segundo componente de las 
plataformas híbridas en los experimentos debido a las menores pérdidas óhmicas que 
presenta en comparación con otros metales [García 2011] y a su respuesta óptica en el 
rango espectral de interés en el contexto de este trabajo. 
El ensamblaje de las nanoestructuras metálicas en la superficie de un cristal 
ferroeléctrico se llevó a cabo mediante un proceso foto-químico denominado litografía 
ferroeléctrica [Kalinin 2004]. Como se detalla a continuación, en dicho proceso es 
posible utilizar las estructuras de dominios ferroeléctricos alternos previamente 
obtenidas como plantillas para obtener NPs de Ag de forma selectiva sobre las paredes 
de dominio.  
 
5.2.1 Litografía ferroeléctrica 
La litografía ferroeléctrica es una técnica sencilla y de bajo coste de foto-reducción 
química que aprovecha la presencia de distribuciones de cargas superficiales de distinto 
signo presentes en los cristales ferroeléctricos para utilizarlas como plantillas para la 
fabricación de nanoestructuras de forma selectiva. Esta densidad de carga superficial se 
mantiene en un estado energéticamente estable de forma espontánea gracias a la 
presencia de un apantallamiento de carga externo y/o interno específico para cada 
cristal ferroeléctrico [Fridkin 1980], que juega un importante papel a la hora de 
determinar los distintos tipos de nanoestructuras obtenidos. Los cristales utilizados 
durante la tesis presentan dominios ferroeléctricos de polaridad alterna que permiten 
la foto-deposición selectiva de nanoestructuras. La primera vez que se utilizó la 
influencia de cargas superficiales de polaridad alterna para llevar a cabo una foto-
deposición selectiva de nanoestructuras metálicas sobre un cristal ferroeléctrico fue en 
2001, cuando Giocondi y Rohrer demostraron la reducción fotoquímica de NPs de Ag 
 
 
sobre la superficie de un cristal de BaTiO3 [Giocondi 2001, Giocondi 2001B]. Desde 
entonces, se han publicado varios estudios que aprovechan la selectividad espacial 
proporcionada por los dominios ferroeléctricos para llevar a cabo la foto-deposición de 
especies no sólo metálicas [Kalinin 2004, Liu 2007, Sun 2011, Yraola 2013, Gómez-
Tornero 2017], sino también orgánicas [Dunn 2004, Riefer 2012]. 
Experimentalmente, la formación de nanoestructuras metálicas mediante 
litografía ferroeléctrica se lleva a cabo a partir de la iluminación UV sobre la cara polar 
de un cristal ferroeléctrico sumergido en una disolución de AgNO3 consistente en 
cationes metálicos Ag+ y aniones NO3-. Es necesario que la energía de los fotones UV con 
los que se ilumina el cristal sea superior a la energía de “bandgap” del cristal. Esto 
permitirá generar fotoportadores (e- y huecos) capaces de desplazarse en las cercanías 
de la superficie del cristal según la dirección dictada por el campo E local asociado a las 
cargas superficiales. Los fotoportadores electrónicos pueden originar la reducción de los 
cationes metálicos de la disolución cercanos a la superficie del cristal según la expresión: 
 
Ag+ + e- →  Ag0   (5.1) 
 
Los estudios de Sun et al. analizan la distribución espacial de la foto-deposición de 
NPs en la superficie de cristales ferroeléctricos atendiendo al tipo de apantallamiento 
de carga mayoritario que estos presenten [Sun 2011], el cual está determinado 
principalmente por la concentración de defectos superficiales en el cristal.  
En materiales como el LiNbO3, la densidad de defectos intrínsecos superficiales es 
baja (∼1012 cm-2) [Yang 2004], lo que se traduce en un campo E local débil. Esto provoca 
que el apantallamiento de las cargas superficiales sea mayoritariamente externo, 
producido a partir de la absorción superficial de moléculas cargadas [Kalinin 2001, Yang 
2005]. En este caso, el mecanismo dominante que dicta la distribución espacial de la 
foto-deposición de NPs proviene de las inhomogeneidades en el campo E generadas en 
las fronteras de los dominios ferroeléctricos [Sun 2011]. En la Fig. 5.3a se muestra la 
variación espacial de la componente Ez del campo E (normal a la superficie polar del 
cristal) cerca de la superficie en un cristal de LiNbO3. Como se observa, esta se 
caracteriza por la presencia de pronunciadas singularidades en las fronteras de dominios 
ferroeléctricos. Dado que la migración de los fotoportadores viene dominada por el 
campo E, el ritmo de formación de NPs es superior en dichas fronteras dando lugar al 





Fig. 5.3 a) Cálculo de la distribución espacial de la componente normal del campo eléctrico (Ez) en 
un cristal de LiNbO3 a una distancia de 100 nm por debajo de la superficie. Las zonas marcadas 
con flechas representan las fronteras entre dominios ferroeléctricos. Adaptado del trabajo de 
Hanson et al. [Hanson 2006] b) Imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de NPs de 
Ag en LiNbO3 obtenidas mediante litografía ferroeléctrica. La imagen de la izquierda corresponde 
al trabajo de [Yraola 2013].  
 
De esta forma, la litografía ferroeléctrica es una técnica adecuada para la 
obtención de estructuras plasmónicas sobre cristales ferroeléctricos ópticamente 
activos. En nuestro caso las cadenas lineales de NP de Ag se han revelado como 
nanoestructuras de interés para obtener los diferentes resultados de esta tesis: 
 Intensificación plasmónica de emisiones producidas mediante conversión de 
energía NIR-VIS en cristales Er3+:Yb3+:LiNbO3. 
 
 Acción láser en la nanoescala en el sistema Nd3+:MgO:LiNbO3 en cristales con 
configuración geométrica “corte y”. 
 














 Extensión del rango espectral de acción láser en la nanoescala en el sistema 
Nd3+:LiNbO3. 
 
 Generación de radiación láser en la nanoescala a partir de múltiples longitudes 
de onda de bombeo. 
 
 Incremento de la coherencia temporal en emisiones láser en la nanoescala en el 
sistema híbrido plasmónico ferroeléctrico Nd3+:LiNbO3. 
 
El proceso experimental utilizado para la formación de dichas cadenas de NPs de 
Ag depositadas en las fronteras de los dominios ferroeléctricos de cristales de 
TR3+:LiNbO3 se esquematiza en la Fig. 5.4. Tras la limpieza de la superficie de las 
muestras en baños de ultrasonidos de acetona y metanol durante 15 min, se coloca la 
muestra en una placa Petri situada sobre una superficie calefactora y se sumerge en una 
disolución acuosa 0.01 M de AgNO3. Se calienta el sistema hasta los 65 °C. 
Posteriormente, la muestra se ilumina con la luz UV procedente de una lámpara de 
mercurio UVP, modelo 11SC-1, capaz de emitir con una potencia de 5400 µW/cm2 a una 
longitud de onda principal de 253.6 nm. La distancia de separación entre la lámpara y la 
superficie del cristal se fija en dUV = 8 cm para mantener un flujo constante de fotones 
durante la totalidad del proceso de fotodeposición. Inmediatamente tras finalizar el 
periodo de iluminación UV, se enjuaga la muestra en agua ultra pura Milli-Q (Merck) y 
se seca con nitrógeno gas. 
 
 
Fig. 5.4 Representación esquemática del proceso de litografía ferroeléctrica para la 




Existen aspectos adicionales a tener en cuenta para una correcta obtención de 
cadenas de Ag en las fronteras de los dominios del LiNbO3. Por una parte, la 
contaminación de la disolución de AgNO3 con otro tipo de iones podría reducir la 
eficiencia de la reducción de los cationes de Ag+ pudiendo dar lugar a la formación de 
cadenas incompletas de NPs con diferente respuesta plasmónica. Por otra parte, la 
introducción de iones Mg2+ en la estructura cristalina del LiNbO3 produce un aumento 
de la fotoconductividad [Iyi 1995] que da lugar a cambios notables en el proceso de la 
fotodeposición de Ag. 
 
5.2.2 Caracterización óptica: Microscopía de campo oscuro 
Una vez finalizado el proceso de formación de NPs, se procedió a realizar la 
caracterización óptica de las nanoestructuras plasmónicas depositadas sobre las 
muestras de LiNbO3. Una manera sencilla de visualizar las estructuras plasmónicas y su 
respuesta óptica consiste en utilizar la técnica de microscopia de campo oscuro (DFM, 
del inglés “Dark Field Microscopy”). El esquema del funcionamiento de un microscopio 
de campo oscuro se muestra en la Fig. 5.5a. Esta técnica aprovecha el scattering de la 
luz producida por los las NPs de Ag, para producir una imagen óptica de alto contraste.  
Para obtener este tipo de imágenes es necesario el uso de dos elementos ópticos: 
un condensador de campo oscuro y un objetivo de microscopio de menor apertura 
numérica que el condensador. En primer lugar, la luz incidente atraviesa el condensador 
de campo oscuro compuesto principalmente por una lente que permite enfocar la luz 
sobre la muestra, y una pieza opaca situada en el interior del condensador, tal como se 
muestra en la Fig. 5.5a. Esta pieza está colocada frente a la lente del condensador con 
el fin de bloquear parte de la luz incidente. En segundo lugar, se utiliza un objetivo de 
microscopio de apertura numérica menor que la del condensador para no captar luz 
directa. De esta forma, el objetivo de microscopio recogerá tan sólo la luz dispersada 
por los elementos presentes en la muestra (Fig. 5.5a), como es el caso de las cadenas de 
NPs de Ag (Fig. 5.5b y Fig. 5.5c). 
En este caso, se dispuso de un condensador de campo oscuro de apertura 
numérica variable NAcondensador = 0.8-0.95 en un microscopio Olympus BX51 y se 
emplearon diferentes objetivos de microscopio para recoger la radiación dispersada por 
la muestra. En concreto, se utilizaron objetivos de microscopio modelo Olympus 





Fig. 5.5 a) Esquema de un sistema de microscopía de campo oscuro. Imágenes de campo 
oscuro del scattering de cadenas de NPs de Ag formadas sobre la superficie de un cristal 
de Nd3+:MgO:LiNbO3. Las imágenes están tomadas bajo iluminación con luz linealmente 
polarizada b) paralela y c) perpendicularmente al eje de las cadenas de Ag. 
 
Tal como se muestra en trabajos previos [Yraola 2016], esta técnica es útil para 
comprobar la diferente respuesta óptica de los modos plasmónicos longitudinal y 
transversal de las cadenas de Ag. La contribución de cada uno de estos modos se puede 
aislar mediante la adición de un polarizador a nuestro sistema de campo oscuro. La Fig. 
5.5b y la Fig. 5.5c muestran un ejemplo de las imágenes obtenidas durante la tesis por 
microscopía de campo oscuro mostrando la respuesta de las cadenas de NPs de Ag en 
las muestras de TR3+:LiNbO3. Este tipo de imágenes obtenidas mediante microscopía de 
campo oscuro se ha utilizado principalmente para previsualizar las nanoestructuras 
fabricadas antes de llevar a cabo los experimentos de fotoluminiscencia y ganancia láser.  
 
5.2.3 Caracterización óptica: Espectroscopia de absorción 
Los espectros de extinción óptica de las nanoestructuras metálicas se obtuvieron 
mediante un espectrofotómetro de absorción Perkin Elmer Lambda 1050 de doble haz. 



















Fig. 5.6 Representación esquemática de un espectrofotómetro de luz UV-VIS-NIR de doble canal. 
 
Se empleó una lámpara de tungsteno como fuente de luz para el rango espectral 
de interés en el trabajo (350 - 1500 nm). El haz de luz se hace pasar por un 
monocromador, que se encarga de seleccionar la longitud de onda, y a continuación se 
emplea un separador de haz o “beam splitter” para dividir el haz en dos. Uno de los 
haces resultantes se utiliza como referencia y el otro atraviesa la muestra. A 
continuación, la intensidad de ambos haces se compara al llegar al sistema de detección, 
que consta de dos tipos de detectores que son automáticamente seleccionados según 
la longitud de onda de la medida: un tubo fotomultiplicador para el rango espectral 350 
- 860 nm y un detector de radiación infrarroja basado en InGaAs para el rango 860 - 1500 
nm.  
Con este instrumento se pudo medir la respuesta espectral del cristal de LiNbO3 
antes y después del proceso de litografía ferroeléctrica, y comparar los resultados para 
aislar la contribución procedente de las cadenas de NPs de Ag, así como identificar las 
bandas de absorción de los diferentes iones de TR3+ presentes en los cristales. Los 
resultados de dichas medidas se han mostrado en capítulos anteriores.  
Por otra parte, los datos de absorción óptica proporcionados por el 
espectrofotómetro permiten obtener la sección eficaz de absorción de los iones activos 
TR3+ presentes en las muestras, un parámetro de especial interés en los experimentos 
relacionado directamente con la generación de ganancia óptica. Para ello se utiliza la 




válida para muy bajas concentraciones, donde N es el número de iones TR3+ absorbentes 
por volumen, y α es el coeficiente de absorción. 
 
5.2.4 Caracterización morfológica: Microscopía electrónica de barrido 
Por último, para estudiar la morfología de las nanoestructuras metálicas utilizadas 
durante la tesis es necesario el uso de una técnica de microscopía de alta resolución con 
resolución nanométrica. En este caso, se obtuvieron imágenes mediante un microscopio 
electrónico de barrido Philips XL30 SFEG en el Servicio Interdepartamental de 
Investigación (SIdI) de la Universidad Autónoma de Madrid. Cabe destacar que en 
materiales no conductores, como el LiNbO3, los electrones se acumularán dando lugar a 
una disminución de la calidad de las imágenes obtenidas. Con el fin de evacuar esta carga 
acumulada, es necesario depositar una capa muy delgada de material conductor antes 
de realizar las medidas. Parra el caso de las muestras de la tesis, se depositó una capa 
de Cr metálico de 10 - 12 nm. La Fig. 5.3b muestra un ejemplo de la calidad y la gran 
resolución de las imágenes obtenidas por SEM.  
 
 
5.3 Montajes experimentales: Microscopía confocal 
A lo largo de la tesis se han realizado experimentos para analizar los efectos de las 
nanoestructuras metálicas sobre la respuesta óptica procedente de diferentes 
fenómenos de luminiscencia y ganancia láser. Para ello, se ha utilizado un sistema de 
micro-fluorescencia confocal como el que se esquematiza en la Fig. 5.7, en el que las 
fuentes de excitación y el sistema de detección podían variarse según los rangos 
espectrales requeridos. 
El haz de excitación (o bombeo) es dirigido de tal forma que atraviesa dos 
elementos ópticos: una lámina retardadora de media longitud de onda (λ/2) para luz VIS 
o IR, según corresponda, y un polarizador lineal. En concreto, la combinación de estos 
elementos permite regular con precisión la intensidad del haz de excitación sin modificar 
su modo de propagación (TEM00 durante los experimentos). El polarizador lineal define 
la polarización del haz, el cual es dirigido mediante espejos hacia la entrada de un 
microscopio confocal Olympus BX41. En este punto, el haz de excitación se enfoca 
mediante un objetivo de microscopio sobre la superficie de la muestra. El aumento de 
los objetivos de microscopio utilizados durante los experimentos varía entre 20x y 100x, 





Fig. 5.7 Esquema del equipo experimental utilizado para las medidas de micro-fluorescencia y 
ganancia láser con resolución espacial. 
 
La muestra se coloca sobre una plataforma motorizada XY que permite realizar 
mapas con una resolución espacial de 0.3 µm. La emisión procedente de las muestras se 
colecta mediante el mismo objetivo en configuración de “back-scattering” y se dirige 
mediante espejos hacia una fibra óptica acoplada al sistema de detección. Durante este 
trayecto, es posible posicionar diferentes elementos tales como filtros o polarizadores. 
Para el análisis espectral se utilizó un monocromador HORIBA iHR 550 con posibilidad 
de seleccionar distintas redes de difracción. En este trabajo se ha utilizado una red de 
difracción de 950 líneas/mm con un ángulo de “blaze” a 900 nm que suministra una 
resolución espectral de 0.02 nm. Para la detección de radiación en la región espectral 
400 - 1100 nm se utilizó una cámara CCD Jobin Yvon Synapse con sensor de silicio 
refrigerado por efecto Peltier a -65 °C. Asimismo, para los experimentos de ganancia 
láser en torno a 1.3 µm se hizo uso de un detector InGaAs Horiba Symphony refrigerado 
mediante nitrógeno líquido a -117 °C. 
Cabe destacar que se utilizaron diversas fuentes de excitación de acuerdo a las 




 Línea de 488 nm de un láser de Ar+ Spectra Physics modelo 177-Series como 
fuente de excitación de iones Er3+ en los experimentos de conversión de NIR-VIS 
en el sistema Er3+:Yb3+:LiNbO3.  
 
 Radiación de un láser sintonizable de Ti:Zafiro 3900S Tsunami de Spectra Physics 
operando en régimen continuo, que permite excitar en el rango espectral 700 - 
1000 nm. Esta fuente de excitación fue utilizada para excitar el ion Yb3+ en torno 
a 920 nm en los experimentos de conversión de NIR-VIS en el sistema 
Er3+:Yb3+:LiNbO3. Adicionalmente, la radiación de este láser fue empleada como 
fuente de bombeo (en longitudes de onda de 750 nm, 810 nm y 890 nm) en los 
experimentos de ganancia láser en la nanoescala en el sistema Nd3+:LiNbO3.  
 
 Emisión de un láser continuo de semiconductor Genesis MX 590  de Coherent 
que genera radiación láser de alta calidad a una longitud de onda de 587.6 nm, 
utilizado en los experimentos de emisión estimulada en la nanoescala en el 
sistema Nd3+:LiNbO3. 
Por último, con el fin de obtener radiación láser en los experimentos de ganancia 
óptica en la nanoescala, la muestra se situó en el interior de un resonador óptico 
compuesto por dos espejos plano-paralelos que conforman una cavidad Fabry-Pérot. 
Los espejos utilizados presentan un recubrimiento óptico con alta reflectancia en la 
longitud de onda láser y alta transmitancia en las longitudes de onda de bombeo. Las 
tablas 5.2 y 5.3 muestran los valores de reflectancia de los espejos láser a las longitudes 
de onda más relevantes de los experimentos. Adicionalmente, se colocaron unos 
separadores de vidrio de 1 mm de grosor en los extremos de los espejos para evitar el 
contacto de los mismos con las nanoestructuras metálicas. Este sistema láser se situó 
sobre la plataforma motorizada XY del microscopio. Un esquema detallado de estos 
sistemas láser utilizados durante la tesis se muestra en la Fig. 5.8. Todos los 





Fig. 5.8 a) Representación esquemática del experimento de ganancia láser empleado 
en este trabajo. M1 y M2 representan los espejos que conforman el resonador óptico. 
La representación esquemática no está a escala. El tamaño medio de cada NP de Ag 






























     
1385 nm Emisión láser 0.3 % 0.3 % 
886 nm Bombeo 99.0 % 99.0 % 
808 nm Bombeo 97.3 % 97.3 % 
751 nm Bombeo 95.1 % 95.1 % 
587 nm Bombeo 75.5 % 75.5 % 
 
 










     
1085 nm Emisión láser 0.4 % 2.7 % 
811 nm Bombeo 94.7 % 1.1 % 
542 nm Radiación SFD* 40.8 % 70.2 % 
464 nm Radiación SFS** 79.1 % 91.7 % 
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 Resumen global 
A lo largo de la tesis, se ha estudiado el efecto de nanoestructuras plasmónicas en 
propiedades ópticas derivadas de procesos de transferencia de energía y de emisión 
estimulada en cristales ferroeléctricos de LiNbO3 dopados con los iones de tierras raras 
Er3+ e Yb3+, y Nd3+, respectivamente. Los resultados obtenidos se recogen en tres 
artículos científicos y un artículo de revisión (Review), así como en una patente de 
invención. En este capítulo se exponen los resultados más relevantes mediante el 
compendio de los tres artículos científicos publicados hasta la fecha. A continuación, se 
presenta un resumen global de estos trabajos. 
 
6.1 Resumen de los artículos compendiados 
Tal como se ha mencionado, uno de los principales objetivos de la tesis consiste 
en mejorar las propiedades ópticas de dispositivos fotónicos contribuyendo a la 
consecución de retos actuales en nanociencia y nanotecnología. Con este fin, se ha 
optado por combinar dos sistemas ampliamente utilizados en el campo de la fotónica: 
los sistemas ferroeléctricos y las nanoestructuras metálicas.  
En particular, en esta tesis se han utilizado cristales de LiNbO3, un material 
ferroeléctrico de alto interés no sólo debido a su capacidad de generar fenómenos 
ópticos no lineales o a su uso en guiado de ondas, sino también por su capacidad de 
originar acción láser cuando se activa ópticamente con determinados iones TR3+. 
Mediante la técnica de crecimiento de Czochralski modificada, es posible obtener 
cristales de LiNbO3 con patrones de dominios ferroeléctricos alternos que pueden ser 
utilizados como plantillas para la formación de nanoestructuras metálicas mediante la 
técnica de litografía ferroeléctrica descrita en el capítulo 5. En particular, fue posible 
ajustar los parámetros del proceso litográfico para obtener cadenas lineales de NPs de 
Ag sobre las superficies de las fronteras de los dominios ferroeléctricos del LiNbO3. El 
tamaño medio de las NPs fue de 50 nm y la separación entre ellas de alrededor de 2 nm. 
La respuesta espectral de estas cadenas lineales muestra un modo plasmónico 
longitudinal centrado en la región VIS que se extiende hasta la región NIR. Este modo 
solapa espectralmente con las principales transiciones ópticas de los iones TR3+, lo que 
permitirá la interacción entre ambos sistemas y posibilitará la intensificación de la 
absorción óptica asociada a las transiciones de los iones TR3+ en regiones nanométricas 
inferiores al límite de difracción.  
 
 
En primer lugar, se estudiaron los efectos que producen las cadenas plasmónicas 
en la luminiscencia UC producida mediante procesos de conversión de energía IR-VIS 
debidos a la transferencia de energía entre pares de iones Yb3+-Er3+. Las bases de este 
fenómeno se tratan en la sección 3.4. Específicamente, se analizaron los efectos 
plasmónicos en la luminiscencia UC del ion Er3+ en el sistema Er3+-Yb3+:LiNbO3. Cabe 
destacar que esta pareja de iones presenta una gran eficiencia de conversión NIR-VIS en 
LiNbO3. Dado que el espectro de extinción, en régimen de campo lejano, asociado a la 
LSPR de las cadenas de NPs solapa espectralmente con las transiciones de ambos iones, 
fue posible realizar un estudio de los efectos producidos por dichas nanoestructuras 
sobre las transiciones ópticas de los mismos. 
Los resultados fueron publicados en el Artículo 1: “Plasmon enhanced energy-
transfer up-conversion in Yb3+-Er3+ co-doped LiNbO3 crystal” y demuestran la 
posibilidad de intensificar hasta en un 50 % las emisiones UC del Er3+ generadas 
mediante transferencia de energía Yb3+ → Er3+. El análisis de los resultados permitió 
concluir que el mecanismo que domina la intensificación del proceso UC es la 
intensificación de la radiación de excitación debido al efecto de la cadena de NPs de Ag. 
De acuerdo con este resultado, los valores máximos de intensificación se obtuvieron en 
las proximidades de las cadenas a causa de la dependencia cuadrática del proceso de 
transferencia de energía con el mecanismo de excitación. Estos resultados constituyen 
el primer estudio del impacto de las LSPR en la luminiscencia UC utilizando un cristal en 
volumen como sustrato ópticamente activo para las nanoestructuras plasmónicas. En 
este sentido, el uso de un cristal en volumen contrasta con la mayoría de trabajos 
publicados hasta la fecha basados en los iones Yb3+ y Er3+, en los que se utilizan cristales 
de tamaños nanométricos para estudiar el fenómeno de intensificación plasmónica en 
UC. Por ello, el sistema híbrido plasmónico-ferroeléctrico desarrollado en este trabajo 
de tesis constituye una plataforma funcional sólida alternativa para el estudio y 
generación de fenómenos no lineales en la nanoescala, que podría ser potencialmente 
integrada en circuitos fotónicos para futuras aplicaciones en fotónica no lineal integrada. 
Una vez demostrada la viabilidad de la plataforma híbrida plasmónica-
ferroeléctrica para intensificar este tipo de emisiones, se estudió el efecto de las cadenas 
plasmónicas en la generación de emisión estimulada en la nanoescala. Este es un campo 
emergente en el que recientemente se ha demostrado que la asociación de medios de 
ganancia óptica con nanoestructuras metálicas ha dado lugar a una nueva generación 
de dispositivos capaces de generar acción láser en regiones nanométricas: los 
nanoláseres. Estos nuevos dispositivos aprovechan el confinamiento y intensificación 
del campo electromagnético en las inmediaciones de nanoestructuras plasmónicas para 
conseguir generar luz coherente en reducidos tamaños que superan el límite físico 
impuesto por la difracción de la luz. En efecto, uno de los trabajos publicados por el 
grupo de investigación demuestra por primera vez acción láser en la nanoescala en un 
medio de ganancia de estado sólido basado en Nd3+:LiNbO3. Gran parte del trabajo 
 
 
realizado durante la tesis se ha centrado en extender las funcionalidades de este tipo de 
dispositivos de alto potencial tecnológico. 
En primer lugar, se utilizó una configuración geométrica correspondiente a una 
lámina de LiNbO3 en corte y. Esta configuración cristalográfica permite el acceso a 
transiciones del ion Nd3+ de carácter π, entre las que se encuentra la transición Stark 
con la mayor sección eficaz de emisión estimulada del ion Nd3+ en LiNbO3  
(4F3/2 (R1) → 4I11/2 (Y3)). Sin embargo, los efectos de daño óptico en LiNbO3 se ven 
incrementados en esta geometría. Con el fin de reducir las pérdidas generadas por este 
efecto se añadió un 5 % nominal de MgO durante el crecimiento del cristal, lo que 
estabilizó notablemente el daño fotorrefractivo en los cristales de LiNbO3.  
 
Tras lograr la formación de cadenas de NPs de Ag sobre las paredes de dominios 
en la cara y del cristal Nd3+:MgO:LiNbO3, fue posible reducir el umbral láser en las 
inmediaciones de las nanoestructuras metálicas en un factor 2 respecto al sistema 
desprovisto de nanoestructuras metálicas. Asimismo, fue posible realizar la 
comparación entre el rendimiento láser obtenido en corte y y el reportado en la 
literatura para el sistema láser homólogo en configuración geométrica corte z, en el que 
sólo es posible acceder a transiciones del Nd3+ de carácter σ. Se observó una importante 
reducción del umbral láser de un factor 3, cuyo origen físico es consecuencia de la 
diferencia entre las secciones eficaces de emisión estimulada de las correspondientes 
transiciones π y σ. Los resultados obtenidos en estos experimentos se publicaron en el 
Artículo 2: “Multiline operation from a single plasmon-assisted laser”.  
 
Por otro lado, la reducción de umbral que se obtuvo en las inmediaciones de las 
cadenas de Ag en corte y, junto con las propiedades no lineales del LiNbO3, habilitaron 
procesos no lineales de conversión de frecuencia que permitieron la auto-conversión de 
la radiación láser IR en radiación VIS en la nanoescala. En concreto, se generaron 
simultáneamente dos fenómenos no lineales durante los experimentos: el proceso de 
autodoblado de la radiación láser, que genera radiación coherente en la nanoescala en 
la región espectral del verde (542 nm) y el fenómeno de autosuma de frecuencias que 
involucra la radiación láser y la radiación de bombeo para obtener radiación coherente 
en la región espectral del azul. Dada la anchura útil de la banda de absorción en la región 
de bombeo, fue posible generar radiación sintonizable en la nanoescala en la región 
espectral azul en el rango 464 – 467 nm. Estos resultados constituyen el primer 
dispositivo láser multilínea capaz de operar simultáneamente en diferentes longitudes 
de onda en la nanoescala. Hasta la fecha, sólo se había reportado operación multilínea 
en la nanoescala a partir de la mezcla de múltiples dispositivos láser emitiendo cada uno 





Por último, en el Artículo 3: “Spectral narrowing in a subwavelength solid-state 
laser” se explotó la versatilidad del Nd3+ en LiNbO3 para optimizar y desarrollar nuevas 
funcionalidades en nanoláseres de estado sólido. Por una parte, se extendió el rango de 
operación de este tipo de láseres a la longitud de onda de 1.3 µm. La radiación en ese 
rango espectral se corresponde con la segunda ventana de fibras ópticas para 
telecomunicaciones y con la segunda ventana biológica, por lo que la consecución de 
fuentes de luz coherente en la nanoescala en esta región supone un avance tecnológico 
para futuras aplicaciones en estos campos. Con el objetivo de desarrollar esta nueva 
fuente de luz coherente, se diseñó un resonador óptico para obtener emisión 
estimulada procedente de la transición láser 4F3/2 → 4I13/2 del Nd3+. En efecto, gracias al 
confinamiento de la radiación de excitación en las cercanías de las cadenas de Ag se 
obtuvo radiación láser a 1385 nm por primera vez en este tipo de láseres. Este hito se 
consiguió para múltiples longitudes de onda de bombeo asociadas a diferentes 
transiciones ópticas del Nd3+ (587 nm, 751 nm, 808 nm y 886 nm) que solapan con la 
respuesta plasmónica de las cadenas. 
 
Además, se analizó el efecto de la cadena plasmónica en la anchura de línea de 
la emisión láser a 1385 nm. Los resultados mostraron una reducción gradual de la 
anchura espectral a medida que el bombeo óptico se sintonizaba desde 890 nm a 580 
nm. A esta longitud de onda se obtuvo la máxima reducción: un 35% respecto a la 
anchura de línea láser en ausencia de nanoestructuras plasmónicas. Para comprender 
este fenómeno, se desarrolló una teoría semi-analítica basada en las ecuaciones de 
ritmo láser del sistema y se evaluó la influencia de las cadenas de Ag en la cavidad láser 
mediante simulaciones basadas en el método de diferencias finitas (FEM). Los 
resultados revelaron que la emisión estimulada proviene de un modo híbrido 
plasmónico-fotónico en el que intervienen los modos Fabry-Pérot de la cavidad y los 
modos asociados a la cadena de NPs. Las simulaciones mostraron que el principal 
mecanismo responsable de la reducción de la anchura de línea láser proviene de la 
mejora de la eficiencia del ritmo de absorción en el medio activo inducida por dichas 
nanoestructuras. 
 
Los resultados mostrados en los tres trabajos compendiados demuestran el alto 
potencial de la combinación de materiales ferroeléctricos con nanoestructuras 
metálicas como plataforma óptica híbrida para el desarrollo de dispositivos 
multifuncionales en nanofotónica. En primer lugar, se recalca la capacidad de las 
cadenas de NPs de Ag para obtener radiación láser en la nanoescala en la región del NIR, 
con el consecuente interés tecnológico en los campos de biomedicina y 
telecomunicaciones ópticas. Asimismo, cabe destacar las nuevas características y 
funcionalidades que se han puesto de manifiesto en este trabajo en relación con la 
operación de láseres de estado sólido en la nanoescala. Entre las más relevantes se 
encuentran la posibilidad de emitir simultáneamente en la nanoescala en distintos 
 
 
rangos espectrales mediante un único dispositivo láser y la capacidad de generar luz 
coherente en regiones nanométricas con anchuras de línea láser reducidas con respecto 
a los láseres convencionales basados en el mismo medio de ganancia. Por último, cabe 
mencionar que gracias a la naturaleza fundamental del mecanismo plasmónico de 
intensificación en la nanoescala, los resultados obtenidos pueden ser generalizados a 
otras configuraciones basadas en una amplia variedad de materiales ópticamente 
activos. Esto puede dar lugar a nuevas plataformas ópticas para el desarrollo de 
innovadores dispositivos multifuncionales con potenciales aplicaciones en campos 







Artículo 1    Plasmon enhanced energy-transfer up-conversion in Yb3+-Er3+ in a co-doped LiNbO3 crystal 
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Artículo 3   Spectral narrowing in a subwavelength solid-state laser 
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Intensificación plasmónica de emisiones producidas mediante conversión de energía 
NIR-VIS en cristales Er3+-Yb3+:LiNbO3 
 
• Se ha demostrado la intensificación en hasta un 50 % de las emisiones del ion 
Er3+ generadas mediante conversión NIR-VIS a partir de transferencia de energía 
resonante Yb3+→ Er3+ en las proximidades de cadenas de NPs de Ag.  
 
• Se ha determinado que el mecanismo dominante de la intensificación es el 
confinamiento de la radiación de excitación por dichas nanoestructuras. De acuerdo con 
esto, la intensificación plasmónica de la absorción local del Yb3+ se produce para los dos 
fotones involucrados en el proceso de transferencia de energía Yb3+→ Er3+, resultando 
en la intensificación cuadrática de las emisiones del Er3+. Los resultados ponen de 
manifiesto la relevancia del acoplo de las LSPRs con la radiación de excitación en 
procesos de transferencia de energía de carácter multi-fotón. 
 
• Hasta donde sabemos, este trabajo constituye el primer estudio del impacto de 
LSPRs en luminiscencia generada mediante conversión de energía NIR-VIS utilizando un 
cristal en volumen como sustrato ópticamente activo para nanoestructuras plasmónicas. 
 
 
Acción láser en la nanoescala en el sistema Nd3+:MgO:LiNbO3 en cristales corte y 
 
• El confinamiento del campo electromagnético generado en las inmediaciones de 
las cadenas de NPs de Ag depositadas sobre la cara y del cristal ha permitido el acceso a 
la transición Stark de carácter π 4F3/2 (R1) → 4I11/2 (Y3), para la que el ion Nd3+ muestra la 
sección eficaz de emisión estimulada más alta del sistema. 
 
• Como consecuencia, se ha obtenido acción láser en la nanoescala en dicha 
transición a la longitud de onda 1085 nm, observándose una reducción del umbral de 
bombeo en un factor 3 respecto a los resultados obtenidos en corte z.  
 
• El valor de la reducción del umbral obtenido es consistente con los valores de la 




• El rendimiento obtenido respecto al cristal desprovisto de estructuras metálicas 
muestra un incremento de la eficiencia láser en un factor 7 y una reducción de umbral 
en un factor 2. 
 
• La presencia de MgO fue necesaria para reducir el daño fotorrefractivo generado 
en los cristales de LiNbO3 con corte y debido al alto coeficiente electro-óptico que 
presentan en esta geometría respecto al de los cristales con corte z. 
 
Operación multilínea en la nanoescala en un único dispositivo láser 
 
• Se ha demostrado operación multilínea en la nanoescala simultáneamente en 
múltiples longitudes de onda en el sistema láser Nd3+:MgO:LiNbO3 (corte y) provisto de 
cadenas de NPs de Ag.  
 
• Gracias al carácter no lineal del cristal y al rendimiento láser mejorado por el 
efecto de las nanoestructuras plasmónicas, se habilitan procesos de autosuma y 
autodoblado de frecuencias en la nanoescala. Esto permite la generación simultánea de 
radiación coherente IR (1085 nm), verde (542 nm) y radiación sintonizable azul (464 – 
467 nm) en las cercanías de las nanoestructuras metálicas. 
 
• Los resultados constituyen uno de los primeros ejemplos de operación multilínea 
en la nanoescala mediante un único dispositivo láser. 
 
 
Extensión del rango espectral de acción láser en la nanoescala en el sistema híbrido 
Nd3+:LiNbO3 
 
• Se ha extendido el rango de operación del nanoláser de estado sólido asistido 
por plasmones a una zona espectral de alta relevancia tecnológica como es la segunda 
ventana biológica y la banda E de telecomunicaciones. En particular, se ha demostrado 
acción láser en la nanoescala en 1385 nm (transición 4F3/2 → 4I13/2 del ion Nd3+), gracias 
al confinamiento de la radiación de bombeo inducido por cadenas de NPs de Ag.  
 
 
Generación de radiación láser en la nanoescala a partir de múltiples longitudes de 
onda de bombeo  
 
• Se ha demostrado por primera vez la posibilidad de bombeo óptico en múltiples 





• La ancha respuesta espectral del modo plasmónico longitudinal de las cadenas 
de Ag permite el solapamiento espectral con gran variedad de bandas de absorción del 
Nd3+ sobre las que se puede sintonizar el bombeo óptico para obtener radiación láser 
en la nanoescala. Concretamente, esta se ha demostrado bombeando a las longitudes 
de onda de 587 nm, 751 nm, 808 nm y 886 nm.  
 
• La mayor reducción del umbral láser con respecto a la configuración volumétrica 
corresponde a una longitud de onda de bombeo de 587 nm, obteniéndose una 
reducción del umbral láser de hasta un factor 2.5. 
 
 
Incremento de la coherencia temporal en emisión láser en la nanoescala en el sistema 
híbrido Nd3+:LiNbO3 
 
• Se ha observado una reducción de la anchura de línea láser de hasta un 35% en 
las proximidades de las cadenas de Ag para múltiples longitudes de onda de bombeo 
respecto al sistema desprovisto de dichas nanoestructuras (∆ω = 0.27 cm-1). La máxima 
reducción observada en el sistema corresponde a un bombeo óptico de longitud de 
onda 587 nm, con el que se registró una anchura de línea de ∆ω = 0.20 cm-1. 
 
• El estudio teórico ha concluido que el confinamiento del campo 
electromagnético generado por las nanoestructuras metálicas incrementa la eficiencia 
de bombeo del sistema e induce un aumento de la coherencia temporal en las 
proximidades de las mismas.  
 
• Los valores de anchura de línea láser registrados son, hasta donde sabemos, los 




Conclusiones globales y perspectivas futuras 
 
• La combinación de láseres de estado sólido con nanoestructuras plasmónicas ha 
demostrado ser una plataforma funcional para la obtención de fuentes de luz coherente 
en la nanoescala. Además, las plataformas basadas en cristales de LiNbO3 podrían 
permitir la integración de nanoláseres con otras funciones fotónicas tales como 
modulación de intensidad, guía de ondas o conversión de frecuencias en un único chip 
fotónico, dando lugar a nuevas aplicaciones en campos como la computación cuántica, 







A continuación se recogen las publicaciones originadas a lo largo de esta tesis: 
1. Plasmon enhanced energy-transfer up-conversion in Yb3+-Er3+ co-doped LiNbO3 
crystal. 
David Hernández-Pinilla, Pablo Molina, José Luis Plaza, Luisa E. Bausá, Mariola O 
Ramírez. 
Optical Materials 63, 173-178 (2017). 
 
2. Multiline operation from a single plasmon-assisted laser. 
David Hernández-Pinilla, Pablo Molina, Carmen de las  Heras, Jorge Bravo-Abad, 
Luisa E. Bausá, Mariola O Ramírez. 
ACS Photonics 5, 406-412 (2018). 
 
3. Spectral narrowing in a subwavelength solid-state laser. 
David Hernández-Pinilla, Javier Cuerda, Pablo Molina, Mariola O Ramírez, Luisa E. 
Bausá. 
ACS Photonics 6, 2327-2334 (2019). 
 
Otras publicaciones directamente relacionadas con el tema de la tesis doctoral: 
4. Hybrid plasmonic-ferroelectric architectures for lasing and SHG processes at the 
nanoscale. 
Mariola O Ramírez, Pablo Molina, Alejandro Gómez-Tornero, David Hernández-
Pinilla, Laura Sánchez-García, Sol Carretero-Palacios, Luisa E. Bausá. 
Advanced Materials 1901428 (2019). 
 
Otras publicaciones del autor originadas durante el período de la tesis doctoral: 
5. Spectral reflectance data of a high temperature stable solar selective coating 
based on MoSi2-Si3N4. 
David Hernández-Pinilla, Adrián Rodríguez-Palomo, Leopoldo Álvarez-Fraga, Eva 
Céspedes, José Emilio Prieto, Ángel Muñoz-Martín, Carlos Prieto. 





6. MoSi2-Si3N4 absorber for high temperature solar selective coating. 
David Hernández-Pinilla, Adrián Rodríguez-Palomo, Leopoldo Álvarez-Fraga, Eva 
Céspedes, José Emilio Prieto, Ángel Muñoz-Martín, Carlos Prieto. 
Solar Energy Materials and Solar Cells 152, 141-146 (2016). 
 
7. Mo coordination and thermal stabilility of the Mo-Si3N4 absorbers for solar 
selective coatings. 
Carlos Prieto, Eva Céspedes, David Hernández-Pinilla, Adrián Rodríguez-Palomo, 
Olga Sánchez, Félix Jiménez-Villacorta, Eduardo Salas-Colera.  
MRS Advances 2, 3061-3068 (2017). 
 
8. High-temperature air-stable solar selective coating based on MoSi2–Si3N4 
composite. 
Adrián Rodríguez-Palomo, Eva Céspedes, David Hernández-Pinilla, Carlos Prieto.  
Solar Energy Materials and Solar Cells 174, 50-55 (2018). 
  
